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1. INTRODUZIONE 
 
1.1  Biopolimeri e compositi ecocompatibili 
 
  
L’impatto ambientale delle sostanze chimiche e petrolchimiche è riconosciuto come 
uno dei problemi cardine da affrontare nell’immediato futuro. 
Per fronteggiare il problema con un approccio che tenga conto dell’impatto ambientale 
“cradle to the grave” (dalla culla alla tomba), le industrie chimiche hanno l’obbligo di 
favorire la cosiddetta chimica verde, in cui viene limitato e ridotto l’utilizzo e la 
produzione di sostanze deleterie per l’ecosistema. 
L’obiettivo è quello di massimizzare l’efficienza di utilizzo delle materie prime, 
minimizzare i rifiuti e, soprattutto, incorporare nei processi produttivi materiali 
biodegradabili ed ecocompatibili. [1]
 E’ in questo contesto che negli ultimi venti anni i 
materiali polimerici e i compositi ecocompatibili caratterizzati da fibre naturali e 
matrici bioplastiche vengono considerati molto attraenti per la combinazione di 
interessanti proprietà meccaniche e fisiche correlate alla sostenibilità. 
 
L’interesse verso uno stile di vita più sostenibile ha portato ad una crescente domanda 
di soluzioni anche in ambito legislativo: non solo una richiesta da parte di pochi 
consumatori, quindi, ma una presa di posizione più ampia. 
Una delle proposte più concrete è stata formulata dal governo giapponese, il quale ha 
promulgato una legge, la Biomass Nippon Strategy, che si pone come obiettivo di 
sostituire entro il 2020 il 20 % delle materie plastiche tradizionali con i polimeri 
provenienti da risorse rinnovabili.  
In Europa, l’European Commission Lead Market Initiative ha creato l’Ad-hoc 
Advisory Group for Bio-based products per lo sviluppo dei materiali bio-derivati, 
compresi i biopolimeri, con lo scopo di suggerire iniziative per promuovere 
l’introduzione sul mercato di questi materiali.  
Negli USA la Green Federal Procurement ha annunciato che i prodotti ottenuti da 
materie  plastiche bio-based devono essere elemento di acquisto preferito dalle 
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pubbliche amministrazioni. Tutto ciò ha portato ad una continua crescita del mercato 
dei biopolimeri, come si può vedere dai dati pubblicati recentemente in uno studio 
congiunto dell’European Bioplastics e dell’Institute of Bioplastics and Biocomposites 
(fig.1) [2] 
 
 
Ancor più dettagliato lo studio dell’Università di Utrecht effettuato nel 2009 per 
l’European Polysaccharide Network of Excellence (EPNOE) e l’ European Bioplastics 
Association (PRO-BIP) in cui sono stati valutati tre possibili scenari di mercato 
riguardo al mercato dei biopolimeri: 
 
1. Business-as-usual 
2. Alta crescita 
3. Bassa crescita 
 
In base a tale ricerca nel 2020, se la crescita dei biopolimeri risulta essere lineare, la 
capacità produttiva dovrebbe attestarsi attorno a tre milioni di tonnellate annue; in 
presenza, invece, di un elevato incremento (scenario 2) il mercato si aggirerebbe 
attorno a 4.400 kt/y. Lo scenario peggiore, il terzo, mostra, invece, un valore di un 
milione e mezzo di kilotonnellate all’anno, senza un evidente innalzamento del valore 
del 2016 illustrato in fig.1. [3] 
Figura 1 - [2] – Produzione Mondiale di Biopolimeri 
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1.2  Le opportunità di utilizzo nel settore automotive 
 
Le tematiche oggetto del precedente paragrafo vengono prese in considerazione anche 
nel settore automotive in cui direttive europee, accettate da diversi Stati, hanno già 
portato all’introduzione di materiali riciclabili negli anni 2000-2010 [4].  
La tendenza all’utilizzo e allo sviluppo di materie prime eco-friendly sarà ancor più 
dominante negli anni futuri dal momento che le normative si stanno attrezzando per 
imporre che l’85% dei componenti di un veicolo debba provenire da un processo di 
riciclo [5]. 
In generale l’utilizzo dei biopolimeri deve avvenire nel rispetto delle “performance” 
che i prodotti finiti devono possedere, in particolare, a parità di proprietà, devono 
contribuire a diminuire il peso complessivo del veicolo in modo da favorire il 
risparmio di carburante. In più metalli e leghe non sono in grado di assicurare alcune 
qualità come bassa densità, alte performance meccaniche a basso costo, resistenza alla 
corrosione e facili tipologie di lavorazione. [6,7].  
Un esempio calzante è il rapporto Investigation of opportunities for lightweight 
vehicles using advanced plastics and composites stilato nel 2012 dall’Università di 
Washington D.C. in collaborazione con la NHTSA (National Highway Traffic Safety 
Administration) con l’intento di scoprire i reali benefici dei materiali bioplastici e 
compositi all’interno degli autoveicoli, investigando l’impatto della riduzione di peso 
nei crash test, la veridicità del minor impatto ambientale e della maggior efficienza del 
carburante in macchine più leggere. I risultati sono stati soddisfacenti: un’automobile 
con il 30% di componenti plastiche mostra una diminuzione del peso del 19%; è stato 
osservato inoltre che le prove di impatto frontale e intrusione  sono pressoché 
equivalenti a quelle di un veicolo standard. [8]    
L’introduzione di bioplastiche deve rispondere alle esigenze normative già in fase di 
progettazione. [9].  I produttori di autoveicoli tengono conto di tali vincoli già nelle 
prime fasi di design di una nuova auto, preoccupati per gli effetti della progettazione 
sul recupero del materiale dopo il trattamento di fine vita del veicolo stesso, in maniera 
tale da evitare la presenza di contaminanti o la perdita di prestazioni nel futuro 
prodotto riciclato. [4]  
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Lo sviluppo di materiali provenienti da fonti rinnovabili è l’obiettivo principe 
nell’ambito dell’innovazione tecnologica anche per la realizzazione delle parti 
plastiche nel settore automotive. E’ fuor di dubbio che la realizzazione di biopolimeri e 
compositi ecocompatibili garantisca una riduzione della dipendenza dalle risorse 
petrolifere; le bioplastiche possono sostituire o affiancarsi ai polimeri derivanti dal 
petrolio in numerose applicazioni offrendo benefits anche dal punto di vista produttivo 
e squisitamente economico. [10] 
 
Sono ancora presenti dei notevoli limiti da sormontare per poter competere con le 
plastiche “classiche” a causa dell’alto costo e delle limitazioni dal punto di vista delle 
performances, tuttavia sono reali i presupposti per il raggiungimento delle 
caratteristiche necessarie all’utilizzo dei polimeri e dei compositi “bio” in applicazioni 
sempre più numerose. 
Allo stato attuale un’ampia gamma di polimeri e compositi ecocompatibili è 
disponibile per produrre parti di autoveicoli quali pezzi di assetto nei cruscotti, 
pannelli delle portiere, poggiatesta, cuscini di seduta, schienale e rivestimenti interni. 
Un dato su tutti: la Mercedes confeziona ben 50 pezzi della Classe E (fig.2) con 
materiali compositi a matrice biopolimerica e fibre completamente naturali. 
 
A riguardo delle fibre interne ai compositi c’è stato un crescente interesse nella 
sostituzione di vetroresina per mezzo di fibre vegetali naturali come juta, lino, 
Figura 2 - [10] – Parti strutturali della Mercedes Classe E 
realizzate con matrici biopolimeriche e fibre naturali 
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cellulosa, canapa, sisal, e altri materiali cosiddetti naturali. [11] Infatti questi ultimi 
sono riciclabili, mentre il vetroresina non lo è. 
Per essere chiari un materiale può essere definito “a base naturale” quando è preparato 
da materie prime rinnovabili, ad esempio agricole e forestali, compresi sottoprodotti di 
processo e i loro residui. Un ulteriore e decisiva penetrazione sul mercato di 
“compositi verdi” avverrà solo quando la loro produzione può essere resa conveniente 
e competitiva rispetto ai termoplastici classici stampati a iniezione e utilizzati su molti 
veicoli. Gli esperti del settore affermano che un loro più vasto impiego avverrà di pari 
passo con il progresso nell’ambito dell’auto elettrica poiché, in questo settore, un 
minor peso interno è necessario e vitale per poter compensare  la massa delle batterie 
oltre a far diminuire i consumi energetici. [12] 
 
 
1.3  Tipologie di biopolimeri e compositi “eco-friendly” 
 
Tra tutte le matrici polimeriche, quella fino ad oggi maggiormente utilizzata nel settore 
automotive è il polipropilene [13], ampiamente impiegato perché facilmente 
riciclabile, è quindi importante che un materiale bio-based abbia proprietà simili a 
quelle del PP. (fig.3)  
Figura 3 – [12] – Tipologie e proprietà di biopolimeri 
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I  materiali esistenti possono dare prestazioni ottimali, ormai garantite da anni di 
ricerca ed utilizzo, tuttavia i problemi sorgono dall’analisi del loro ciclo di vita, in 
quanto sono solitamente prodotti a partire da fonti non rinnovabili (petrolio e derivati) 
e non sono degradabili. Il loro riciclo è possibile, ma solo per un numero finito di volte 
e si ha perdita di proprietà, in più il materiale finale non è facilmente smaltibile. Sono 
queste esigenze ecologiche ad avere dato nuovo impulso alla ricerca dei polimeri a 
basso impatto ambientale.  
Considerando lo scenario corrente riguardante le caratteristiche e i costi dei differenti 
materiali polimerici disponibili sul mercato, la miglior scelta per le applicazioni di 
biopolimeri nel settore automobilistico (dove lo stampaggio a iniezione e la 
termoformatura sono le tecniche maggiormente impiegate) sembrerebbe essere il 
Poli(acido lattico) (PLA) [7] opportunamente modificato, le cui tecnologiche di 
produzione verranno affrontate nel prosieguo della trattazione. 
Il PLA, la cui unità ripetitiva è in (fig.4), è un poliestere termoplastico, deriva da fonti 
naturali ed ha un grande potenziale per sostituire i polimeri a base di petrolio grazie 
alla sua elevata resistenza meccanica, all’elevato modulo, alla sua disponibilità in 
grandi quantità e all'idoneità come matrice per l'incorporamento di fibre. [14]. E’ 
adatto ad una vasta gamma di lavorazioni industriali, come stampaggio ad iniezione, 
soffiaggio e termoformatura.  
 
Nel paragrafo 1.4 è esposta una descrizione di tutto ciò che concerne il PLA in 
maniera maggiormente dettagliata. 
Figura 4 – Unità monomerica di base del PLA 
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1.4  Poli(acido lattico) - PLA 
 
Alle condizioni attuali il PLA è uno dei materiali più promettenti nell’ambito dei 
biopolimeri; esso racchiude pienamente il concetto di sviluppo sostenibile essendo i 
suoi monomeri prodotti a partire dalla fermentazione di risorse rinnovabili, soprattutto 
carboidrati, e anche da prodotti di scarto. 
La formazione del poli(acido lattico) attraverso la dimerizzazione dell’acido lattico 
policondensato in lattide e la seguente polimerizzazione con l’apertura dell’anello sono 
citate per la prima volta da Carothers nel 1932 [15], all’epoca però l’utilizzo dei 
polimeri costituiti da unità di acido lattico venne considerato impossibile a causa della 
loro instabilità in presenza di basse quantità d’acqua. Ma è grazie a tale particolarità, 
invece, che vennero rivalutati negli anni ‘60, quando un loro impiego nel campo delle 
applicazioni mediche sotto forma di fibre fu ritenuto assai vantaggioso. La ricerca nel 
campo dei polimeri dell’acido lattico è in costante crescita, in un primo momento era 
indirizzata esclusivamente alle applicazioni mediche (anche a causa del suo costo 
elevato), poi è stata ampliata ai campi più disparati. 
Oggi il PLA è commercialmente disponibile in diverse tipologie, le quali garantiscono 
un’ampia gamma di proprietà, fruibili grazie alla produzione su vasta scala a prezzi 
abbastanza economici. 
Il leader mondiale nella produzione di poli(acido lattico), commercializzato con il 
nome di NatureWorks, è Cargill USA, con un impianto in Nebraska in grado di 
produrre 140.000 t/anno.  Il costo commerciale del PLA può variare tra i 2 e i 5 €/kg.  
La Fig.5 mostra come la sintesi del PLA può essere effettuata attraverso tre 
metodologie principali [16]: 
 
1. Policondensazione:  
L’acido lattico può essere polimerizzato tramite policondensazione, ma si ottiene un  
polimero fragile, con basso peso molecolare e scarse proprietà meccaniche, non 
interessante a meno che non si utilizzi un estensore di catena per aumentarne la 
lunghezza e migliorarne quindi le proprietà.  
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2. Condensazione azeotropica disidratativa dell’acido lattico 
Questa tecnica permette di ottenere alti pesi molecolari senza l’utilizzo di agenti 
esterni. 
 
3. Ring Opening Polymerization, ROP, 
E’ il metodo industrialmente più utilizzato, si tratta della polimerizzazione tramite 
apertura del lattide per ottenere PLA con elevato peso molecolare. 
Questo è un processo a più stadi che inizia con la produzione dell’acido lattico e si 
conclude con la sua polimerizzazione avendo come stadio intermedio la formazione 
del dimero ciclico dell’acido lattico, che prende il nome di lattide.   
 
Figura 5 – [16] – Processi di formazione del PLA 
Proprietà di miscele e compositi a base di poli(acido lattico) (PLA)/policarbonato (PC) 
ottenuti con polimeri riciclati 
 
9 
 
Le proprietà del PLA, dipendono essenzialmente da peso molecolare, stereochimica 
(determinata a sua volta dalle differenti proporzioni tra L-, D- e meso-lattide, fig.6), 
oltre che dalle condizioni di processo: ne risultano particolarmente influenzati il punto 
di fusione, il grado di cristallinità e la resistenza meccanica. 
Particolare importanza va data alla stereochimica, infatti l’acido lattico presenta due 
stereoisomeri otticamente attivi: destro (D-) e levo (L-) giro. Le proprietà dei polimeri 
a base di acido lattico dipendono molto dal rapporto e dalla distribuzione dei due 
stereoisomeri. [17] 
La proporzione tra D- e L-lattide determina il grado di cristallinità del polimero: si può 
ottenere sia un PLA totalmente amorfo che un polimero con più del 40 % di 
cristallinità. Un PLA altamente cristallino richiede mesi, se non anni, per essere 
completamente degradato ad acido lattico a causa dell’impermeabilità all’acqua della 
regione cristallina, mentre un polimero amorfo può deteriorarsi in poche settimane. 
Il PLA ottenuto da L-lattide (PLLA) presenta una temperatura di fusione (Melting 
Temperature) tra i 160 °C e i 180 °C. Sia il D- che il meso-lattide introducono 
irregolarità all’interno della catena, causando una disorganizzazione che limita la 
tendenza a cristallizzare e che impedisce la formazione di cristalli perfetti, abbassando 
quindi la temperatura di fusione; polimeri con più del 93 % di L-lattide vengono 
definiti cristallini, polimeri contenenti per circa il 15 % della composizione totale D-
lattide e meso-lattide possono essere considerati amorfi. [2] 
La tabella seguente (tab.1) mostra, in sintesi, pro e contro del poli(acido lattico). E’ 
evidente che per sopperire alle caratteristiche negative soprattutto dal punto di vista 
meccanico, è necessario creare delle miscele a partire dal PLA oppure rinforzarlo per 
mezzo di fillers o nanocariche.   
Figura 6 – [18] – Isomeri del Lattide 
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VANTAGGI PLA SVANTAGGI PLA 
 
1. ECO-FRIENDLY 
2. BIOCOMPATIBILITÀ 
3. LAVORABILITÀ 
4. RISPARMIO  ENERGETICO 
 
 
 
1. BASSA TENACITA’ 
2. DEGRADAZIONE LENTA 
3. IDROFOBICITA’ 
4. MANCANZA DI GRUPPI 
LATERALI REATTIVI 
 
 
1. Il PLA deriva da fonti e risorse 
rinnovabili (mais, grano, o riso), è  
biodegradabile, riciclabile e compostabile. 
La sua produzione consuma anche 
anidride carbonica. Queste caratteristiche 
di sostenibilità rendono il PLA un 
attraente biopolimero. 
 
2. L'aspetto più interessante è la sua 
biocompatibilità. Infatti un materiale  
biocompatibile non produce effetti tossici 
o cancerogeni nei tessuti locali. In più i 
prodotti di degradazione sono atossici, 
non interferiscono con la guarigione dei 
tessuti e la Food and Drug Administration 
(FDA) ha anche approvato il PLA per 
essere posto a contatto diretto con i fluidi 
biologici. 
 
3. Il PLA ha lavorabilità termica migliore 
rispetto ad altri biopolimeri come (PHA), 
(PEG), o (PCL), può essere lavorato 
attraverso stampaggio a inieizione, 
estrusione, soffiaggio, termoformatura e 
filatura della fibra.  
 
4. Il PLA necessita tra il 25-55% in meno 
di energia per la produzione rispetto ai 
polimeri a base petrolifera; ciò dimostra 
che l’uso di minore energia  rende la 
produzione di PLA potenzialmente 
vantaggiosa 
 
1. E’ un materiale molto fragile, con 
allungamento a rottura intorno al 5%, ciò 
ne limita l’uso nelle applicazioni che 
necessitano di una deformazione plastica 
elevata come, ad esempio, viti e piastre di 
fissaggio. 
 
2. Il tasso di degradazione è un criterio 
molto importante, la lunga durata in vivo 
porta ad uno smaltimento molto lento del 
PLA. 
 
3. Il PLA è relativamente idrofobico, con 
un angolo statico di contatto con l’acqua 
di 80°C. La proprietà del  materiale di 
non assorbire e non trattenere acqua al 
loro interno o sulla superficie può causare 
dei problemi. 
 
4. Il PLA è chimicamente inerte, quindi le 
modifiche al bulk o sulla superficie sono 
un compito molto impegnativo. 
Tabella 1 – [19] – Vantaggi e Svantaggi PLA 
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Figura 7 – [21] – Classificazione Fibre Vegetali 
1.5  Miscele e Compositi a base di PLA 
 
La relativamente bassa temperatura di transizione vetrosa (Tg) del PLA, circa 60 °C, è 
una limitazione per molte applicazioni; inoltre, la possibilità che un’ulteriore  
cristallizzazione possa verificarsi a valori di temperatura al di sopra della Tg può 
causare l'instabilità dimensionale dei manufatti nelle loro condizioni operative. Queste 
caratteristiche ostacolano l'uso di PLA puro come parti di autoveicoli, apparecchiature 
elettriche ed elettroniche, nonché beni di consumo durevoli.  
Il poli(acido lattico) ha interessanti proprietà fisiche e meccaniche (resistenza e 
rigidità, buona lavorabilità e biodegradabilità) ma i requisiti  dell'industria 
automobilistica sono molto esigenti; infatti il PLA presenta una relativamente bassa 
stabilità termica, bassa durezza, bassa tenacità (caratterizzata da resistenza all'urto Izod 
a partire da 2,5-3 kJ/m
2
) e basso allungamento alla trazione (inferiore al 4%). [20] 
È pertanto necessario migliorare queste proprietà per utilizzare il PLA in applicazioni 
a lungo termine e su vasta scala. 
Una delle soluzioni studiate è l’incorporazione di fibre di rinforzo per creare compositi 
ecocompatibili migliorando le prestazioni meccaniche del PLA. 
Molti tipi di fibre naturali (il legno, il lino, la canapa, il kenaf) possono essere assorbiti 
da polimeri a matrice biologica. Le fibre vegetali (fig.7) sono un interessante sistema 
di rinforzo eco-friendly; esse sono  rinnovabili, più leggere, più economiche e 
indipendenti da fonti petrolifere rispetto alle fibre sintetiche.  
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Inoltre le loro specifiche proprietà meccaniche sono vicine a quelle delle fibre di vetro, 
ampiamente utilizzate nel settore automobilistico. In più, l’utilizzo di fibre naturali per 
rafforzare le matrici riduce il peso del composito, nonchè il peso complessivo della 
vettura (volendo continuare a riferirsi al settore automotive).  
Nondimeno le fibre vegetali mostrano anche benefici ambientali quali sostenibilità 
ecologica e bassi requisiti energetici. [22] 
Tuttavia, esse hanno anche alcuni svantaggi quali la capacità di assorbire umidità, la 
qualità incostante, la bassa stabilità termica, e l’emissione di composti organici volatili 
(VOC).  
Questi difetti sono spesso causati dalla presenza della lignina (fig.8b), uno dei 
principali componenti delle fibre naturali insieme a cellulosa (fig.8a), emicellulosa, 
cere e altri composti solubili in acqua. Contrariamente alla cellulosa, che degrada 
sopra ai 300 °C, lignina ed emicellulosa sono meno termoresistenti e iniziano a 
degradarsi già dai 200 °C e, in alcune circostanze, anche dai 170 °C; questo è un 
problema non banale visto che è la tipica gamma di temperature di lavorazione di 
numerosi polimeri termoplastici. [23] 
Figura 8 – Struttura di Cellulosa (a) e Lignina (b) 
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Ideale sarebbe, quindi, ottenere rinforzi costituiti esclusivamente da cellulosa. 
Generalmente, le proprietà meccaniche della matrice vengono notevolmente migliorate 
incorporando fibre naturali, a prescindere dal tipo. Tuttavia, l'efficienza di rinforzo 
dipende dalla tecnica di lavorazione utilizzata per immettere le fibre, il contenuto e la 
percentuale delle fibre stesse, nonché il loro aspetto e orientamento.  
La scelta delle fibre per una specifica applicazione automobilistica dipende 
dall'equilibrio tra il costo, la disponibilità locale della materia prima, il peso e le 
caratteristiche meccaniche.  I fattori più importanti che possono influenzare lo 
sviluppo di compositi polimerici con fibre naturali sono: 
 
1. Stabilità termica 
2. Igroscopicità 
3. Processabilità 
4. Dispersione delle fibre nella matrice polimerica 
5. Adesione fibra-matrice 
6. Modifica della superficie delle fibre naturali 
7. Aspect Ratio della fibra 
 
I compositi PLA/fibre naturali hanno dimostrato di avere una minore resistenza a 
trazione rispetto al PLA, questo è stato attribuito alla debole interazione interfacciale 
tra la matrice idrofobica PLA e le fibre idrofile oltre alla mancanza di dispersione delle 
fibre a causa di un elevato grado di agglomerazione.  Vari metodi di modifica della 
superficie delle fibre cellulosiche sono state esplorate nel tentativo di migliorare 
l'interazione che si verifica all'interfaccia tra la matrice e le fibre, in particolare l'uso di 
agenti di accoppiamento ha dimostrato di essere un mezzo più che efficace per 
migliorare interazioni interfacciali tra matrici polimeriche e fibre di cellulosa. 
Un’ottima adesione può essere raggiunta anche quando si formano legami covalenti 
all'interfaccia. Gli agenti di accoppiamento hanno anche il vantaggio di migliorare la 
dispersione della fibra, dal momento che possono indurre un migliore flusso del 
polimero fuso durante la lavorazione, migliorandone l'elasticità. [21].  
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I plastificanti possono essere utilizzati durante la lavorazione per abbassare la viscosità 
del polimero matrice, oltre che facilitare una migliore dispersione delle fibre. 
I risultati negli studi di applicazione di fibre naturali in matrici polimeriche hanno 
dimostrato inoltre [24] che la natura idrofila delle fibre naturali porta queste ultime a 
mescolarsi o formare agglomerati, causando un notevole peggioramento nelle 
proprietà di impatto.  
Per migliorare la resistenza del PLA al di sopra della sua Tg si potrebbe pensare ad 
un’operazione di ricottura del PLA dopo lo stampaggio, aumentando la velocità di 
cristallizzazione aggiungendo agenti nucleanti appropriati. Tuttavia ciò presenta il 
problema di dover comunque utilizzare lunghi periodi di stampaggio. Occorre inoltre 
una particolare attenzione per evitare deformazioni e ridimensionamenti, con 
abbattimenti riguardo a costi e produttività. 
Uno dei metodi maggiormente utilizzati per migliorare le qualità meccaniche del PLA 
è, allora, l’aggiunta di differenti tipi di filler, sia organici che inorganici. Tra gli 
inorganici il miglior effetto rinforzante è stato ottenuto con titanato di potassio e 
borato di alluminio. Altri filler inorganici utilizzati sono stati quelli a base ligneo-
cellulosica, come i rifiuti cartacei e gli scarti del legno, sia per estrusione sia per 
stampaggio a compressione. [2]  
E’ stato sviluppato, infatti, un materiale caratterizzato da PLA, fibre di vetro 
sminuzzate e fibre di cellulosa provenienti da giornali riciclati. Esso risulta rinforzato 
sia rispetto al PLA puro, sia  rispetto alle resine provenienti dal petrolio; ottime sono le 
proprietà di impatto, il modulo elastico e la rigidità. Ciò suggerisce che questi 
compositi di PLA  rinforzato con giornali riciclati e fibre di vetro possano essere un 
potenziale prodotto per sostituire alcuni materiali ceramici in molte applicazioni che 
non richiedano funzionalità “portanti”.  
Un altro campo di interesse che si è sviluppato soprattutto negli ultimi anni è legato 
all’utilizzo dei nano-biocompositi. Nano-compositi contenenti silicati, possono essere 
prodotti mediante l’estrusione in fuso del PLA con montmorilloniti (fig.9), ottenendo 
un aumento del modulo meccanico, della stabilità termica, del comportamento a 
cristallizzazione, delle proprietà barriera e della biodegradabilità.  
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Tuttavia, dato che l'aggiunta di plastificante è necessario per conseguire la flessibilità 
adeguata, il miglioramento delle proprietà barriera per l'aggiunta di argilla è solo 
apparente. Infatti la plasticizzazione, rende il materiale allo stato amorfo a temperatura 
ambiente e quindi più permeabile a gas e vapori. [26] 
Per far sì che materiali a base di PLA siano in grado di mantenere le proprietà 
meccaniche a temperature superiori a quella di transizione vetrosa, ma  sotto la 
temperatura di fusione, si può effettuare una miscelazione reattiva con un secondo 
componente polimerico, immiscibile con il PLA, che è caratterizzato da una 
transizione vetrosa più elevata [27].  
La miscelazione fisica è il metodo più impiegato per migliorare le proprietà 
meccaniche del poli(acido lattico). In questo ambito il poli(acido lattico) è stato 
copolimerizzato con un’estesa gamma di poliesteri e altri polimeri, producendo 
copolimeri con basso peso molecolare, o per mezzo dell’apertura dell’anello del lattide 
con monomeri ciclici come glicolide, caprolattone, carbonato di valerolattone, 
trimetilene.[28] Il Policaprolattone in particolare è stato ampiamente studiato come 
polimero (biodegradabile anch’esso) in grado di formare una mescola stabile con il 
PLA. Esso è un polimero gommoso, con bassa temperatura di transizione vetrosa 
(60°C) e risulta degradabile per via idrolitica o enzimatica. Per queste miscele binarie 
si è verificato un miglioramento nel carico a rottura del PLA, ma non significativo, 
anzi è stata riscontrata parallelamente una evidente perdita di resistenza alla trazione. 
La situazione migliora, ma non di molto, con la formazione di un polimero triblocco 
PLA-PCL-PLA  grazie al quale risulta migliorata la duttilità. [29] 
Altro tentativo interessante è la transesterificazione durante la miscelazione allo stato 
fuso di PLA e poli(butilene-adipato-co-tereftalato) (PBAT) in presenza di Ti(OBu)4
 
come catalizzatore per migliorarne la compatibilità. E’ stato rilevato un aumento 
dell'allungamento a rottura con l'aumento del tempo di miscelazione. [30] 
In definitiva uno dei polimeri maggiormente studiati in letteratura per la formazione di 
miscele con il PLA e che ha prodotto i risultati più soddisfacenti è il policarbonato. 
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1.6 Policarbonato - PC 
 
Il policarbonato (fig.10) è un polimero termoplastico ottenuto dall’acido carbonico. 
Il più importante è quello derivato dal bisfenolo A (2,2-bis (4-idrossifenil) propano).  
I primi studi su questo polimero risalgono al 1928 da parte di Carothers della DuPont, 
ma l'inizio dello sfruttamento commerciale del  materiale avviene solo intorno al 1960 
da parte della Bayer e della General Electric.  
I policarbonati di bisfenolo A hanno visto crescere in misura sorprendente il loro 
utilizzo per le loro proprietà particolari di trasparenza, resistenza termica e meccanica, 
oltre che per le buone proprietà elettriche e per la durezza. Le proprietà meccaniche, 
quali allungamento, carico a rottura, resistenza all’urto e alla flessione, mostrano un 
rapido aumento con il peso molecolare. Di fondamentale importanza ai fini delle 
applicazioni del policarbonato è la sua elevata tenacità.  
Il policarbonato è sensibile all’intaglio, con conseguente riduzione della resistenza a 
fatica. Il polimero può cristallizzare attraverso prolungato riscaldamento ad elevata 
temperatura (180 °C per otto giorni) o per stiramento dei film a 186 °C. I policarbonati 
altamente cristallini fondono a circa 260 °C e sono meno solubili di quelli amorfi, la 
temperatura di transizione vetrosa è di 150 °C, alta se paragonata a quella di molti altri 
polimeri (il polistirene presenta ad esempio una Tg di 100 °C). Un elevato valore di Tg 
è sintomo di stabilità dimensionale in condizioni climatiche variabili come pure di una 
notevole resistenza alla frattura sotto carico.  Il modulo elastico del PC resta costante 
anche fino a 130 °C. L'estrusione del policarbonato prevede infatti temperature intorno 
ai 300 °C e ciò richiede macchine e stampi speciali, differenti da quelli utilizzabili per 
la maggior parte delle materie plastiche. Per questo motivo le multinazionali che lo 
producono hanno sviluppato anche miscele polimeriche che permettono la lavorazione 
a temperature inferiori. Sono note miscele commerciali PC/ABS (Bayblend, Lexan) e 
PC/PBT (MACROBLEND, XENOY) [31]. 
Figura 10 – Unità Monomerica di base del Policarbonato 
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1.7 Miscele PLA/PC 
 
Le miscele PC/PBT e PC/ABS mostrano, quindi, buone proprietà e sono più 
facilmente lavorabili del PC puro [32].  Il poli(acido lattico) ha mostrato di poter 
sostituire l’ABS; in tal modo non solo si ottengono proprietà modulate, ma viene 
anche ridotto l'impatto ambientale dei materiali. 
Diversi studi sono stati effettuati sulla miscela di poli(acido lattico) e policarbonato 
allo scopo di migliorare la resistenza termica, tuttavia le miscele PLA/PC sono 
immiscibili, quindi l'adesione tra i due polimeri è debole a causa della elevata tensione 
superficiale. Deve essere, dunque, selezionato un metodo di compatibilizzazione 
corretto. [27] 
Una prima idea per la compatibilizzazione del blend  è l’inserimento di un terzo 
polimero che possa operare da compatibilizzante.  
Ad esempio nel caso di aggiunta di poli (butilene succinato-co-lattato) (PBSLA) [33] 
le miscele a base di PLA/PC rilevano un  miglioramento della resistenza all'urto, ma 
anche una diminuzione della temperatura di deflessione al calore (HDT), 
controbilanciando così il vantaggio dell'aggiunta del policarbonato.  
In letteratura si trova anche il caso di aggiunta di poli (etilene-co-vinil) (EVA) [34] ad 
una mescola PLA/PC. I risultati hanno dimostrato che la cristallinità di PLA in miscele 
PLA/EVA/PC è aumentata ma a scapito della stabilità termica della miscela. 
Un'altra strada percorsa per migliorarne l’adesione è lo studio dell’effetto di vari 
catalizzatori (borato di zinco, titanio, pigmenti di tetrabutiltitanato) [35] sulle reazioni 
di interscambio di PLA e PC. Tali tentativi sono stati effettuati per chiarire il 
meccanismo di reazione preparando miscele in un miscelatore discontinuo e adottando 
un tempo di miscelazione di 1000 secondi. 
Il risultato è stato sorprendente, infatti è stata riscontrata la presenza di copolimero 
PLA-PC mediante un metodo che impiega l'estrazione selettiva e caratterizzazione 
spettroscopica; tramite analisi termico-dinamico-meccanica  (DMTA) è stata rilevata 
una nuova temperatura di transizione vetrosa intermedia tra quelle di pura PLA e PC.  
L’Università di Pisa aveva brevettato un processo simile, ma adatto ad ottenere la 
desiderata compatibilità in tempi ridotti, adattabile all’estrusione [36].  
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Le  miscele di PLA/PC sono immiscibili, l’adesione tra i due polimeri è debole a causa 
dell'alta tensione interfacciale e i materiali mostrano una variazione del modulo 
elastico salendo di temperatura dagli 80 ai 120 °C a causa del  processo di 
cristallizzazione del poli(acido lattico).  
La soluzione a tali problemi è rappresentata dall’aumento dell’adesione interfacciale 
tra PLA e PC usando catalizzatori che favoriscano reazioni di interscambio e, dunque, 
capaci di fornire un nuovo tipo di copolimero che presenta elevate proprietà 
meccaniche ed ottima resistenza termica.  
Il meccanismo di realizzazione del copolimero è il seguente: alle miscele PLA/PC  
sono stati aggiunti, per un tempo di miscelazione breve di 60 secondi, sia la triacetina 
(triacetato di gliceride) sia il tetrafenilborato di tetrabutilammonio (TBATPB).  La 
triacetina è un eccellente umettante e favorisce le reazioni di interscambio tra PLA e 
PC, probabilmente perché può diffondere nella massa fusa durante l'estrusione e 
reagire con entrambi i componenti.  
Questo lavoro, svolto nei laboratori dell'Università di Pisa stessa, è stato fondamentale 
per la produzione di nuovi materiali preparati attraverso processi rapidi, conciliabili 
con l'estrusione industriale e con proprietà termo-meccaniche adeguate alla formazione 
di materiali adatti per diversi settori industriali come il trasporto, l'elettronica e 
l'industria di apparecchiature elettriche. [37] 
Una strategia simile, tenendo conto delle reazioni di interscambio e l’utilizzo di un 
catalizzatore compatibilizzante, era stata infatti studiata in miscele PC/poli  
metilmetacrilato) (PMMA), in cui il tetrafenilborato di tetrabutilammonio (TBATPB) 
è stato utilizzato come catalizzatore, con conseguente migliore compatibilità, perfetta 
adesione e formazione di copolimeri PC-PMMA. [38] 
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1.8  I materiali compositi 
 
Poiché nel presente lavoro di tesi si affronta la preparazione e la caratterizzazione di 
compositi a base di miscele PLA/PC rinforzati con cellulosa, si riportano nel paragrafo 
1.8 alcuni strumenti teorici sui compositi. Essi serviranno per la rielaborazione dei dati 
raccolti nella fase sperimentale.  
La definizione di materiale composito, come la si legge nell’ASTM Materials 
Engeneering Dictionary, è: “Combinazione di due o più materiali (elementi di 
rinforzo, cariche, e matrice) che differiscono per forma o composizione su 
macroscala. I costituenti mantengono le loro identità, cioè non si dissolvono nè si 
fondono completamente l'una nell'altra, sebbene essi agiscono in accordo. 
Normalmente, i componenti possono essere identificati fisicamente ed esibiscono 
un'interfaccia tra loro ". [39] 
Oggi i compositi sono diventati parte integrante della nostra vita ed a torto vengono 
considerati prodotti nati nel secolo scorso, dato che essi sono stati utilizzati dall’uomo 
fin dall'inizio del suo sviluppo. [40]  
Entrando nello specifico, un composito è un sistema che consiste di due o più fasi, le 
cui proprietà e prestazioni sono progettate in modo tale da essere superiori a quelle dei 
materiali originari. Normalmente una delle due fasi è discontinua, più rigida e più 
resistente ed è chiamata “rinforzo”, mentre la fase meno rigida (e più debole) è 
continua ed è definita “matrice”.  
Talvolta, a causa di interazioni chimiche o altri effetti, esiste una fase aggiuntiva, 
chiamata “interfase”, tra rinforzo e matrice. [41] L’interfase, anche se di piccole 
dimensioni, può giocare un ruolo importante nel controllo del meccanismo di rottura, 
nella resistenza alla frattura e, soprattutto, nel comportamento sforzo/deformazione del 
materiale. [42] 
Uno dei parametri più importanti per definire le proprietà di un composito è il rinforzo. 
Esso può essere (fig.11) particellare, fibroso (continuo o discontinuo) o strutturale 
[43]. 
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Grazie alla sinergia tra i componenti e la specificità del processo di preparazione, le 
proprietà del composito finale, rispetto a quello dei componenti originari, risultano 
migliorati soprattutto per quanto riguarda la processabilità, la stabilità termica, la 
stabilità dimensionale, la minor permeabilità e le proprietà tensili. [44]  
 
 
 
1.8.1 Compositi fibrosi 
 
In questa tipologia di compositi il rinforzo è costituito da fibre che possono avere una 
lunghezza pari a quella del composito considerato (fibre lunghe o continue), oppure 
essere corte (fibre discontinue) (fig.12).  
Nella parte sperimentale della tesi riguardante i compositi sono state adoperate fibre 
corte discontinue. 
La distribuzione del rinforzo determina le caratteristiche del sistema. Meno è uniforme 
il rinforzo, più è eterogeneo il materiale e più alta è la probabilità di rottura nelle aree 
più deboli. La geometria e l’orientamento del rinforzo, invece, influiscono 
sull’anisotropia del sistema. [45] In linea di massima si può affermare che:  
Figura 11 – [43] – Classificazione dei Materiali Compositi 
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 Le fibre corte orientate in maniera casuale conferiscono al materiale proprietà 
che possono considerarsi isotrope; se una singola fibra definisce una direzione 
lungo la quale la resistenza meccanica è massima, ne esisterà un altra con 
direzione preferenziale ortogonale alla precedente 
 
 Le fibre continue unidirezionali (o discontinue allineate) garantiscono al 
composito caratteristiche anisotrope. E' presente infatti una sola direzione che 
identifica le proprietà meccaniche massime per tutti i punti del materiale [46]. 
 
La trasmissione del carico dalla matrice alle fibre avviene attraverso tensioni 
tangenziali concentrate prevalentemente alle estremità delle fibre (i cosiddetti end 
effects). L’analisi teorica di sistemi bimateriale mostra infatti che anche in presenza di 
sollecitazioni semplici, applicate in corrispondenza degli spigoli dell’interfaccia, si 
verificano stati di tensione singolari dello stesso tipo di quelli che si rilevano in 
prossimità dell’apice di una cricca in un materiale omogeneo isotropo. Nei compositi a 
fibre lunghe tali effetti di estremità, interessando una porzione di fibra relativamente 
piccola, sono praticamente trascurabili e non influenzano globalmente il 
comportamento meccanico del manufatto. Cosi non è invece per i compositi a fibra 
Figura 12 – [46] – Schematizzazione Compositi a Fibre Continue e Corte
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corta per i quali le caratteristiche elastiche ed ancor più il carico sopportato dalla fibra 
(e quindi la resistenza meccanica) è influenzata direttamente da tali effetti locali. [47] 
La matrice e le fibre hanno dei ruoli ben definiti all’interno di un composito, partendo 
dalla matrice, la fase cosiddetta continua, essa ha la funzione di collegamento e 
separazione tra le fibre (ovvero mantiene le fibre stabili nella loro posizione e nella 
loro geometria). Ciò è molto importante perché spesso le fibre sono composte da 
materiali con comportamento fragile a rottura, quindi se tutte le fibre sono poste 
consecutivamente tra loro anche il composito risultante risentirà di un comportamento 
fragile. La matrice ha inoltre l’essenziale compito di  bloccare l’avanzare di eventuali 
cricche; proprio nel caso in cui sia presente una tensione che porti a rottura le fibre, ciò 
non avviene per la matrice e il composito continua a restare integro. 
Passando ai rinforzi, grazie alle loro dimensioni limitate, le fibre presentano una 
perfezione strutturale fuori del comune; questa caratteristica, unita alle proprietà 
intrinseche dei materiali costitutivi, assicura ad esse resistenza meccanica elevata, 
modulo elastico molto alto, peso specifico molto basso e comportamento elastico 
lineare fino alla rottura. [48] 
Per quanto riguarda i materiali compositi a matrice plastica al giorno d'oggi l’uso è in 
crescita esponenziale [49]. Infatti essi sono i materiali più versatili e l’utilizzo di fibre 
completamente naturali come rinforzo è oggetto di interesse anche nel settore 
automotive [50].  
Di particolare rilevanza sono i compositi ternari contenenti due polimeri, spesso in 
forma di una miscela polimerica immiscibile, ed un riempitivo solido. [44]  
Oltre alla ricerca nell’ambito del rinforzo fibroso completamente naturale, come si 
prefigge il presente lavoro di tesi, gli studi sui riempimenti per matrici polimeriche  
sono stati molteplici: si va dalle polveri o nanoparticelle (ad esempio silice) ad elevata 
area superficiale [51] ai fillers di carbonio o particelle metalliche conduttive quando si 
ha bisogno di compositi ternari elettricamente conduttivi [52]. Fiocchi (organofili) 
sono comunemente utilizzati per migliorare le proprietà barriera di miscele 
polimeriche [53] e, infine, le ben più note e costose fibre di vetro (o fibre di carbonio) 
per garantire un aumento unidirezionale della resistenza a trazione. [54]. 
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1.8.2 Macromeccanica e Micromeccanica 
 
Un composito può essere studiato sia a livello macroscopico che microscopico. 
Nel primo caso il composito è osservato nella sua visione “globale” e la struttura è 
considerata macroscopicamente omogenea; nel secondo caso si considera il materiale 
come non omogeneo, le fasi sono valutate singolarmente e vengono misurate le 
caratteristiche che derivano dalle mutue interazioni. [43] 
Di grande interesse è, per l’appunto, l’analisi micromeccanica. Essa, attraverso lo 
studio delle interazioni tra matrice e rinforzo in scala microscopica, consente di 
“prevedere” il comportamento del composito attraverso la conoscenza delle proprietà 
dei suoi costituenti, oltre a valutare come tali componenti possano essere scelti, 
proporzionati e disposti per ottenere particolari caratteristiche meccaniche.  
In particolare è possibile, quindi, valutare il modulo elastico di un composito 
attraverso la conoscenza dei moduli elastici delle fibre e della matrice che lo 
costituiscono. Detto in maniera più precisa: “Oggetto della micromeccanica è la 
determinazione dei moduli elastici di un materiale composito partendo da quelli dei 
costituenti; oggetto complementare dell’analisi micromeccanica è la determinazione 
delle  capacità di resistenza in termini di sollecitazione di rottura” [55] 
L’analisi micromeccanica ha, però, delle limitazioni. Basti pensare che, presupposto 
per l’analisi, è l’ipotesi per cui fibra e matrice abbiano perfetta adesione, cosa non 
completamente realizzabile nei compositi. Una unione imperfetta porta ad un materiale 
le cui proprietà sono inferiori rispetto a quelle dell’analisi micromeccanica.  
Il divario tra i valori calcolati in base all’analisi micromeccanica e i dati sperimentali 
ottenuti diventa più ampio se trattiamo compositi rinforzati con fibre naturali di origine 
vegetali. [56]  
Per ovviare a questi inconvenienti sono stati introdotti diversi altri metodi previsionali 
che cercano di tenere in conto i parametri in base al rinforzo presente; in ogni caso 
l’analisi micromeccanica è un ottimo punto di partenza per valutare le proprietà 
meccaniche dei compositi, in particolare il Modulo Elastico. 
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1.8.3 Compositi a fibre lunghe  
 
Si considerano “fibre lunghe” le fibre che hanno dimensioni pari alle dimensioni 
dell’intero composito. [57] 
Se si considera una lamina con fibre unidirezionali (fig.13) e carico applicato alla 
struttura nella direzione delle fibre, assumendo per essa un comportamento 
macroscopicamente omogeneo, è possibile calcolarne le proprietà elastiche imponendo 
opportune ipotesi [58]: 
 
 Perfetta adesione tra fibra e matrice 
 Fibre continue e disposte tutte perfettamente parallele le une alle altre 
 Fibre e matrice sono materiali lineari elastici, quindi seguono all’incirca la 
legge di Hooke e ciascun modulo elastico è costante  
 Assenza di vuoti  
 
Si possono quindi definire due direzioni principali, indicate con i pedici 1 e 2, 
rispettivamente per la direzione parallela e ortogonale alle fibre. 
Figura 13 – [59] – Struttura Compositi a Fibre Lunghe 
Figura 14 – [47] – Direzioni Principali di Sforzo 
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Analizzando per prima la direzione longitudinale, ovvero quando la lamina è 
sottoposta ad un carico di trazione nella direzione delle fibre, si può assumere la 
cosiddetta condizione di isodeformazione (fig.15), ovvero  l’ipotesi di perfetta adesione 
assicura che sotto l’azione di un carico di trazione P lungo la direzione della fibra, la 
deformazione elastica delle fibre (εf) è uguale a quella della matrice (εm) [60]: 
εf  = εm  = ε1 
 
Avendo assunto elastico lineare il comportamento delle fibre e della matrice, le 
corrispondenti tensioni normali (σf  e σm) risultano essere: 
 
σf  = Ef · ε1    σm  = Em · ε1 
 
Indicando con Af e Am le sezioni rette di fibre e matrice, si ha, per l’equilibrio, che il 
carico di trazione assume la forma: 
 
P = Am · σm + Af  ·σf 
 
 
Da cui, dividendo per l’area dell’intera sezione retta A, si ricava la tensione media del 
composito, ove Φ rappresenta la frazione in volume: 
Figura 15 – [61] – Condizione di Isodeformazione 
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Esprimendo l’equazione in termini di deformazione, si ha: 
 
E1·ε1 = (1 - φf )·Em · εm + φf ·Ef ·εf 
 
Infine, dividendo per il comune valore della deformazione: 
 
E1 = (1 −φf )·Em +φf  · Ef 
 
 
Questa formulazione del modulo di Young, ottenuta attraverso la micromeccanica, è 
nota come “regola delle miscele” e rappresenta una variazione lineare del modulo di 
Young E1, dal valore Em al valore Ef  quando φf passa da 0 a 1. 
In un lamina soggetta a trazione nella direzione delle fibre è interessante osservare 
come si ripartisce il carico tra fibra e matrice. Utilizzando la legge di Hooke sotto 
l’ipotesi di isodeformazione si ha: 
 
Il rapporto tra il carico sopportato dalla fibra e quello sopportato dalla matrice è quindi 
funzione lineare del relativo rapporto tra i moduli di Young e delle concentrazioni. 
Fissata la percentuale di fibre, per un maggiore sfruttamento della resistenza della 
fibra, è necessario avere un elevato rapporto dei moduli di Young [62].  
 
Per la determinazione del modulo di Young apparente in direzione trasversale alla 
fibra, invece, si assume la sollecitazione trasversale applicata sia alla fibra che alla 
matrice, ovvero la cosiddetta condizione di isosforzo (fig.16) [60]. 
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Le deformazioni di matrice (εm) e fibre (εf) sono perciò definite così: 
 
La dimensione trasversale su cui agisce la εf  è approssimativamente Vf W, dove Vf è il 
volume delle fibre e W è lo spessore. Seguendo lo stesso principio la εm agisce su una 
porzione VmW. La deformazione trasversale ε2 risulta quindi:  
 
 
e il modulo E2: 
 
 
 
 Figura 16 – [61] – Condizione di Isosforzo 
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Per quanto riguardo il raggiungimento del punto di rottura, per i compositi a fibre 
lunghe l’osservazione sperimentale mostra che la rottura di una lamina avviene non 
appena la deformazione longitudinale raggiunge il valore limite di rottura delle fibre. 
Solitamente, infatti, la matrice è caratterizzata da una deformabilità più elevata delle 
fibre e da una resistenza molto più bassa. In queste condizioni la rottura del composito 
è governata da quella delle fibre. [62] 
Nell’ipotesi che la rottura della lamina coincida con quella delle fibre, che avviene alla 
deformazione εf,R,, la tensione di rottura a trazione del composito σc,R può essere 
ottenuta nuovamente con la “regola delle miscele”: 
 
Diagrammando σc,R in funzione della concentrazione volumetrica delle fibre si 
riscontra l’esistenza di una concentrazione minima delle fibre φf,min necessaria affinché 
la rottura del composito coincida con quella delle fibre: 
 
Evidentemente se φf < φf,min la presenza delle fibre non costituisce affatto rinforzo 
della matrice. 
 
 
 
1.8.4 Compositi con fibre corte 
 
I polimeri rinforzati con fibre corte sono stati sviluppati per  colmare il divario tra i 
cosiddetti compositi strutturali (laminati e a sandwich), utilizzati in applicazioni 
strutture primarie in ambito aerospaziale o navale, e i polimeri tal quali, non rinforzati, 
che hanno proprietà meccaniche notevolmente inferiori.  
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Per alcuni aspetti i sistemi a fibre corte mostrano dei vantaggi; infatti, se 
opportunamente disposte,  esse avvicinano la capacità di sopportare i carichi delle 
fibre continue e hanno una buona resistenza a trazione e all’impatto; tuttavia non si 
riesce a realizzare compositi rinforzati a fibre corte che abbiano la capacità di essere 
lavorati come i polimeri non rinforzati. Di conseguenza si può affermare [63] che i 
compositi a fibre corte sono utilizzabili in applicazioni che prevedono bassi carichi.  
Sebbene i compositi a filamento continuo siano di notevole importanza commerciale, 
la loro fabbricazione è un processo piuttosto complesso. Nel caso in cui si ha bisogno 
di materiali che non hanno l’obbligo di garantire prestazioni elevatissime, è più 
economico realizzare un prodotto miscelando meccanicamente fibre di brevi 
lunghezze con un polimero termoplastico. [60]  
Nel caso di compositi con fibre corte gli sforzi applicati al composito vengono 
trasmessi all’elemento di carica attraverso tensioni tangenziali concentrate  
prevalentemente alle estremità delle fibre; a differenza dei compositi a fibre lunghe in 
cui la fibra è soggetta ad una tensione assiale uniforme su tutta la sua lunghezza. 
Nei compositi a fibra corta, invece, essendo la dimensione in cui avviene il 
trasferimento di carico dello stesso ordine di grandezza della lunghezza della fibra, 
essa è soggetta ad una tensione di intensità variabile lungo l’asse. 
Le proprietà di un composito a fibre corte dipendono, quindi, oltre che dalle proprietà 
meccaniche dei due componenti (fibra e matrice) e dalla loro percentuale volumetrica, 
soprattutto da: 
 
 meccanismo di adesione fibra-matrice; 
 dimensioni delle fibre, espresse attraverso il rapporto di forma 
(lunghezza/diametro); 
 orientamento delle fibre.  
 
Un requisito fondamentale è una buona adesione tra fibra e matrice, una condizione 
dalla quale dipenderanno caratteristiche quali: legame chimico, pulizia superficiale e 
proprietà meccaniche. Affinché ciò avvenga, il rapporto tra area superficiale e volume 
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delle fibre dovrebbe essere il più alto possibile. Considerando cilindri di lunghezza L e 
raggio r si ottiene che l’area e il volume abbiano le seguenti espressioni: 
 
𝐴 = 2𝜋𝑟2 + 2𝜋𝑟𝐿                                  𝑉 = 𝜋𝑟2𝐿 
 
Di conseguenza il rapporto A/V assume la forma: 
 
𝐴
𝑉
=
2
𝐿
+
2
𝑟
 
 
Espresso in termini di proporzioni l'espressione diventa: 
 
𝐴
𝑉
= √
2𝜋
𝑉
·
3
 (𝑠
−2
3⁄ + 𝑠
1
3⁄ ) 
 
Nella formula s=L/d è definito rapporto di forma. Si può vedere, quindi, che, per 
aumentare il rapporto A/V massimizzando le interazioni fibra-matrice, il rapporto di 
forma s dovrebbe essere molto piccolo. 
Considerando un breve spezzone di fibra l0 allineato con la direzione di trazione, 
quest’ultimo tenderà a frenare la deformazione della matrice, e quindi sarà presente 
uno sforzo di taglio nella matrice alla sua interfaccia con la fibra, la quale avrà un 
massimo in corrispondenza delle estremità della fibra e un minimo al centro (fig.17). 
Questo sforzo di taglio trasmette una trazione alla fibra, ma visto che il legame fibra-
matrice cessa alla estremità della fibra non può esserci carico trasmesso in 
quest’ultimo punto. La sollecitazione di trazione è, quindi, nulla su ciascuna estremità 
della fibra, mentre raggiunge il valore massimo nel punto intermedio, ovvero alla 
lunghezza L0/2 [60]. 
In particolare fissato il carico esterno da applicare al composito, quello sopportato 
dalla fibra (ovvero la massima tensione) risulta proporzionale alla lunghezza della 
fibra stessa: esso diminuisce se si passa ad una fibra più corta e aumenta passando ad 
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una fibra più lunga. 
 
L’uso di fibre più lunghe consente di aumentare il carico sopportato da queste, ovvero 
consente di sfruttare maggiormente la resistenza del materiale [64].  
Ovviamente al crescere della lunghezza della fibra la tensione normale non può 
crescere indefinitamente spostandosi dall’estremità verso il punto intermedio. Esiste 
infatti una lunghezza della fibra, detta lunghezza critica Lc, per la quale si ha la rottura 
per trazione della fibra anziché il cedimento di taglio dell’interfaccia. Nel tratto 
centrale (fig.18) non si ha più trasferimento di carico e risulta nulla la tensione 
tangenziale e la tensione normale sulla fibra diventa costante; per lunghezze inferiori 
alla lunghezza critica, le fibre non possono mai raggiungere il carico di rottura e, 
quando il composito cede per rottura della matrice, esse scivolano fuori senza rompersi 
(fenomeno di pull-out). 
Figura 17 – [61] 
Figura 18 – [62] – Relazione tra Lunghezza Critica, Rottura per Trazione e Cedimento di Taglio 
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1.8.5 Determinazione attraverso modelli analitici delle proprietà 
meccaniche di compositi  a fibre corte 
 
Il presente paragrafo accosta e confronta i modelli analitici principali, ovvero quelli 
che la letteratura segnala come maggiormente attendibili, per la determinazione delle 
proprietà meccaniche di compositi a fibre corte, in particolar modo il Modulo Elastico.  
Parallelamente alla rapida crescita, allo sviluppo e all’applicazione di compositi 
polimerici termoplastici rinforzati con fibre corte si è dimostrata crescente la necessità 
di comprendere meglio e misurare i parametri di micromeccanica che controllano le 
relazioni tra la struttura del composito e le sue proprietà.  
Esse, come si è detto precedentemente, risultano essere la combinazione delle 
proprietà della fibra, della matrice e della capacità di trasferire sollecitazioni attraverso 
l'interfaccia fibra-matrice. 
Si vedrà nel capitolo 5 che in laboratorio sono stati realizzati compositi ternari 
inserendo, in maniera random, fibre cellulosiche naturali di diversa tipologia nelle 
matrici PLA/PC ottenute con polimeri riciclati. E’ evidente che per una accurata 
previsione della resistenza di compositi a fibra corta occorre tenere conto 
dell’influenza dei fenomeni di concentrazione di tensione che si verificano in 
corrispondenza delle estremità delle fibre, nonché delle approssimazioni introdotte dal 
modello teorico impiegato per descrivere il comportamento della matrice. Tali stime 
soffrono di approssimazioni legate, per esempio, a tensioni residue, umidità e vuoti; 
per questo una accurata valutazione della resistenza può essere fatta solo 
sperimentalmente. I valori stimati analiticamente, però, possono essere utilizzati per 
una previsione di massima della resistenza del composito, utile a fini della 
progettazione, e per confrontare in modo semplice e veloce diverse soluzioni. 
Ricordando sempre le ipotesi di perfetta adesione fibra-matrice, il comportamento 
isotropo, e considerando che Ef > Em, si può ricavare la legge di variazione della 
tensione assiale lungo una fibra corta. Lo si può fare scrivendo le equazioni di 
equilibrio elastico per un elemento di volume costituito da una fibra a sezione retta 
circolare, lunga l, immersa in un cilindro di matrice, sul quale è applicata una tensione 
di trazione σc nella direzione della fibra [65]. (fig.19) 
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Diverse espressioni teoriche sono state sviluppate per risolvere il problema appena 
posto e predire il modulo elastico di compositi a fibre corte.  
 
 
1.8.5.1 Modello shear-lag di Cox 
 
Uno dei primi tentativi di spiegare l'effetto di rinforzo di fibre corte è stato descritto da 
Cox [66], ed è il cosiddetto modello shear-lag. Il sistema considera fibre discontinue 
allineate uniassialmente e completamente incorporate in una matrice continua 
supponendo che nessuno sforzo venga trasferito attraverso le estremità della fibra. 
Il carico trasportato dalle fibre sarà dato dalla superficie della fibra totale, moltiplicato 
per la tensione media delle fibre.  
Sotto tali ipotesi, si può scrivere l’equilibrio1 tra la forza tangenziale generata nella 
matrice ad una distanza r dall’asse della fibra (r > rf) e la forza tangenziale agente 
all’interfaccia (r = rf)  
                                              
1 (τ e τi sono rispettivamente la tensione tangenziale nella matrice e la tensione tangenziale 
nell’interfaccia). 
Figura 19 – [65] – Elemento di Volume costituito da una Fibra a sezione retta 
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Con le condizioni al contorno opportune [67] ovvero: 
 
 L’ipotesi di elasticità lineare della matrice (w è lo spostamento della matrice 
nella direzione z e Gm è il modulo tangenziale della matrice): 
 
 La deformazione della matrice per r = R (lunghezza della matrice) uguale alla 
deformazione imposta ε1 
 
 La deformazione della matrice per r = rf uguale a quella della fibra (legame 
fibra-matrice perfetto): 
 
Si ottiene, integrando tra r e rf: 
 
Risolvendo rispetto al modulo di taglio τi all’interfaccia e, poi, derivando:  
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Sostituendo nel bilancio di equilibrio iniziale si ha l’equazione che governa il modello: 
 
dove n è un parametro adimensionale espresso in questo modo: 
 
Nella formula precedente, νm è il rapporto di Poisson
2
 della matrice, s= l/df è l’aspect 
ratio, Pf  è il fattore di impaccamento (che ha il valore di 2π/3 se le fibre sono disposte 
esagonalmente), Vf e Vm sono rispettivamente le frazioni volumetriche della fibra e 
della matrice. Integrando l’equazione differenziale con la condizione al contorno: 
 
ovvero immettendo l’ipotesi semplificativa di Cox che non tiene conto del 
trasferimento di sforzo alle estremità della fibra, si ottiene il profilo della tensione di 
trazione nella fibra: 
. 
Una volta calcolato tale valore, Cox prevede l’utilizzo della regola delle miscele per 
calcolare il carico di rottura a trazione dell’intero composito, ottenendo: 
 
                                              
2
 Il coefficiente di Poisson è una caratteristica propria di ciascun materiale (dipendente dalla temperatura) che 
misura, in presenza di una sollecitazione monodirezionale longitudinale, il grado in cui il campione di materiale 
si restringe o si dilata trasversalmente, esso è dal rapporto tra deformazione trasversale e quella longitudinale. 
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Dividendo per la deformazione εc si ottiene la predizione analitica del Modulo Elastico 
secondo Cox: 
 
Occorre dire che la previsione del modulo da parte del modello di Cox non fornisce 
stime sufficientemente accurate quando la fibra è piccola; questo perché nei compositi 
a fibre corte i carichi non sono applicati direttamente sulle fibre, ma sono applicati alla 
matrice e trasferiti alle fibre. Quando la lunghezza di una fibra è molto maggiore della 
lunghezza su cui il trasferimento di stress ha luogo, secondo Cox gli effetti finali 
possono essere trascurati. Gli effetti sull’estremità della fibra, però,  influenzano 
significativamente il comportamento di un composito rinforzato con fibra corta e 
discontinua. [37]  
Il modello risulterebbe, quindi, non molto adatto per prevedere il comportamento 
meccanico del composito. 
 
 
1.8.5.2 Modello di Clyne  
 
L’equazione di Clyne [68] pone come punto di partenza il modello di Cox, ma ne 
rappresenta un’evoluzione. Clyne cerca, infatti, di realizzare un miglioramento nella 
stima di modulo elastico e carico a rottura del composito modificando la condizione 
all’apice del rinforzo; ovvero Clyne non vuole trascurare le sollecitazioni alle 
estremità della fibra, ritenute fondamentali per studiare il comportamento dei 
compositi a fibra corta. Allora assume che all’estremità della fibra il carico a rottura 
sia un valore intermedio tra la media del carico calcolato nella matrice laddove la fibra 
non è presente (lontano dall’interfaccia) e il picco che assume all’interfaccia della fibra 
stessa.    
Ciò porta Clyne ad affermare che: 
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definendo come EClyne l’espressione seguente: 
 
Si ottiene, quindi, per il Modulo Elastico del composito, questa formula: 
 
 
 
1.8.5.3 Modello di Starink 
 
Molto simile, ma con una novità fondamentale, è il modello di Starink [69]. 
Tale modello è stato realizzato partendo sempre dalle medesime condizioni di Cox per 
quanto riguarda la formulazione del problema e l’equazione che governa il modello; 
nella ricerca della soluzione, però, Starink introduce una nuova condizione per non 
trascurare gli effetti alle estremità della fibra, ovvero in questo modello si tiene conto 
anche degli end effects all’interfaccia, quelle particolari tensioni tangenziali che si 
sviluppano all’apice della fibra dovute al trasferimento di carico matrice-fibra.  
Ne deriva che per z=±l, ovvero agli apici del rinforzo, la condizione per la risoluzione 
dell’equazione di equilibrio è la seguente: 
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con: 
 
Risulta che, secondo Starink, l’equazione per il calcolo del Modulo Elastico di un 
composito a fibre corte disallineate è la seguente: 
 
 
 
1.8.5.4 Modello di Kim 
 
Una soluzione in forma chiusa della teoria shear lag di Cox è stata derivata e valutata 
anche da Kim et al [70] per la previsione e il calcolo del modulo elastico nel caso di 
compositi rinforzati con fibre corte disallineate.  
L’obiettivo che Kim si è prefissato è stato quello di  studiare il comportamento del 
composito attraverso un modello che fosse preciso e mostrasse una relativa semplicità 
di applicazione[65]. Il metodo si propone di valutare il comportamento elastico delle 
fibre, quello plastico della matrice e gli sforzi di taglio all’interfaccia, ma la novità si 
basa sul presupposto che le formulazioni precedenti avevano cercato di risolvere lo 
shear lag postulando dei concetti di “medie e stime” anziché valutare realmente le 
proprietà del materiale che si ha di fronte. 
Per tale motivo Kim ha inizialmente definito un termine αk per valutare lo stress che 
subisce la fibra nelle sue estremità:  
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Ciò porta alla formulazione della condizione: 
 
da immettere nella formula per il carico a rottura all’apice del rinforzo: 
 
Si ottiene, secondo Kim, una previsione del Modulo di Young che è data dalla 
seguente formula: 
 
 
1.8.5.5 Modello di Halpin-Tsai 
 
Parlando di compositi a fibre corte orientate casualmente non può che venire alla 
mente immediatamente il metodo di Halpin-Tsai [71]. Halpin ha ampliato, rendendolo 
valido per diverse geometrie di rinforzo, il modello auto-consistente di Hill [72] in cui 
un composito è modellato come una singola fibra racchiusa in un cilindro che fa da 
matrice.  L’equazione di Halpin-Tsai consente di suddividere il modulo di elasticità di 
un composito a fibre corte in una componente longitudinale EL e una trasversale ET: 
 
Proprietà di miscele e compositi a base di poli(acido lattico) (PLA)/policarbonato (PC) 
ottenuti con polimeri riciclati 
 
40 
 
 
Il modulo di Young in direzione trasversale coincide con quello dei compositi a fibra 
lunga e, a differenza del modulo longitudinale, non dipende dal rapporto caratteristico 
(l/d). Come è intuitivo, infatti, la distribuzione delle tensioni e delle deformazioni 
prodotta da un carico applicato in direzione trasversale non varia significativamente 
con la lunghezza delle fibre.  
Al contrario invece, come mostrato nel paragrafo 1.8.1, la distribuzione delle tensioni 
(e quindi delle deformazioni) prodotta da un carico parallelo alle fibre varia fortemente 
col variare del rapporto caratteristico delle fibre. 
La formulazione finale, che tiene conto dei moduli trasversale e longitudinale, ricavata 
in modo empirico e utilizzata nella progettazione dei compositi random a fibra corta, è 
la seguente: 
 
 
 
1.8.5.6 Modello di Bowyer e Bader  
 
Variabili come il contenuto di fibre, l’aspect ratio, la forza, l'orientamento e l’adesione 
interfacciale sono di primaria importanza per il giudizio finale dei materiali compositi 
termoplastici prodotti attraverso lo stampaggio ad iniezione; infatti la forza delle fibre 
può essere ridotta in modo significativo dopo il  processo di produzione del composito.  
Secondo Thomason [73], infatti, la capacità di trasferire sollecitazioni attraverso 
l’interfase fibra-matrice è spesso ridotta ad una vacua discussione sul concetto di 
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adesione”,  ma ciò che importa realmente è come rispondono le fibre dopo il rpocesso 
di formazione del composito.   
Questa situazione è complicata dal fatto che la preparazione del campione per molte 
delle tecniche di analisi micromeccanica non è ottimizzato e trova scarso sostegno 
nell'ambiente di sviluppo del prodotto industriale. 
Dovrebbe essere chiaro che un composito a fibre corte disallineate non presenta 
omogeneità per quanto riguarda il contenuto di fibre lungo tutta la matrice, deve 
essere, quindi, maggiore l'estrapolazione di dati (ovvero si necessita di un sacco di 
prove) per evitare la conseguente incertezza tra il risultato misurato ed il rendimento 
reale del composito.  
Per tale motivo risulta essere di grande interesse il modello di Bader e Bowyer [74],  
un metodo per calcolare i valori per τ (sforzo interfacciale) e ηo (un fattore di  
orientamento delle fibre) da una semplice combinazione di parametri ricavabili dalla 
curva sforzo-deformazione e la distribuzione della lunghezza della fibra all’interno del 
composito dopo lo stampaggio. L’analisi del metodo di Bowyer e Bader si basa sul 
modello di Kelly-Tyson per l’analisi del carico a rottura di un composito a matrice 
polimerica; tuttavia impone alcune sostanziali differenze.  
La formula risultante è racchiusa nell’espressione seguente: 
 
𝜎𝑐 = 𝜂0(𝑋 + 𝑌) + 𝑍 
 
 
dove Z è il contributo della matrice, X è il contributo delle fibre che hanno lunghezza 
minore di quella critica e Y quelle che ce l’hanno al di sopra.  
Per Kelly-Tyson [75] la lunghezza critica è data da: 
 
𝐿𝑐 =  𝜎𝑓𝐷/2𝜏 
 
Mentre il metodo di Kelly-Tyson assume che tutte le fibre siano allineate lungo la 
direzione di carico, l’equazione di Bader e Bowyer mostra la presenza di un valore η0,  
ovvero un valore empirico che simula l’orientazione delle fibre. 
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La base della tesi esposta dal metodo di Bowyer e Bader è che se le fibre hanno 
dimensioni minori della lunghezza critica allora subiranno uno stress così definito: 
 
𝜎𝑓,1 = 𝐿𝜏/2𝐷 
 
mentre quelle più lunghe della Lc saranno sottoposte ad un carico: 
 
𝜎𝑓,2 = 𝐸𝑓𝜀𝑐(1 − (
𝐸𝑓𝜀𝑐𝐷
4𝐿𝜏
)) 
 
Ne scaturisce una formula in cui i valori di τ e η0 possono essere valutati conoscendo 
due dati sperimentali, ovvero due valori di sforzo che subisce il composito in 
corrispondenza di due allungamenti 
 
 
Il modello è di tipo iterativo, infatti si impone un τ di primo tentativo nella formula 
generale per poter calcolare R’, quando, dopo varie iterazioni, R’ eguaglia R allora il 
valore di τ “esatto” lo si inserisce nella formula generale per trovare il valore di η0 e, 
quindi, il grado di orientazione delle fibre disposte casualmente. [73] 
E’ evidente che tale metodo è applicabile realizzando un’analisi a posteriori del 
composito, ovvero valutando la lunghezza delle fibre residua in seguito alla 
formazione del composito ternario; lo si può fare attraverso un’estrazione delle fibre 
dal composito. 
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2.  SCOPO DELLA TESI 
 
 
Lo scopo della tesi è studiare miscele PLA/PC, ottenute con materiali riciclati, in 
particolare scarti di lavorazione. Gli obiettivi che il lavoro si prefigge di ottenere sono: 
 
- Indagare le proprietà tensili e ad impatto di miscele polimeriche PLA/PC 
ottenute con materiali riciclati al variare della composizione. 
- Confrontare le proprietà delle miscele ottenute con policarbonato e poli(acido 
lattico) con quelle di miscele ottenute da polimeri vergini. 
- Aggiungere alle miscele un catalizzatore in fase di estrusione per analizzare la 
possibilità di una migliore adesione tra i componenti. 
- Rinforzare la matrice PLA/PC con fibre di origine cellulosica per ottenere 
biocompositi a fibra corta e studiare l’eventuale miglioramento delle proprietà 
meccaniche (in particolare il modulo elastico). 
- Valutare l’aderenza ai dati sperimentali di alcuni modelli di analisi 
micromeccanica per valutare la loro capacità di prevedere il comportamento 
meccanico dei compositi a fibre corte. 
 
Il lavoro della presente tesi completa ed amplia i risultati tecnico-scientifici ottenuti 
nei laboratori dell’Università di Pisa nell’ambito del Progetto Europeo EVOLUTION 
(fig.20) finanziato dalla Commissione Europea nell'ambito del 7° Programma Quadro. 
L'obiettivo del progetto è sviluppare nuovi materiali che riducano notevolmente il peso 
della nuova generazione di veicoli ibridi ed elettrici. 
 
Figura 20 – Logo del Progetto Evolution 
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3.  MATERIALI  
 
3.1  Generalità 
 
La scelta dei materiali utilizzati deriva dalla necessità di ottenere proprietà tensili e ad 
impatto di polimeri riciclati che possano essere confrontate con le miscele costituiti dai 
polimeri puri. 
Si intende, poi, studiare la correlazione tra le composizioni e le proprietà dei materiali 
tenendo conto della morfologia delle miscele, della presenza o meno di catalizzatore e 
della possibilità di integrare fibre cellulosiche corte. 
 
Nella tab.2 viene mostrato un elenco di tutti i materiali utilizzati e la loro provenienza: 
 
 
 
Tabella 2 – Origine materiali utilizzati 
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3.2 PLA 2003D 
 
Il poli(acido lattico) INGEO 2003D Natureworks LLC (fig.21) è una resina 
termoplastica derivata da risorse rinnovabili (amido di mais o canna da zucchero), 
trasparente, con alto PM (Pm = 199590), densità di 1,24 g/cm
3
, [37] processabile 
facilmente tramite estrusione, iniezione, ma può essere anche lavorato per mezzo di 
termoformatura.  
Presenta una quantità intorno al 4% di unità D (destrorse) [76] che introducono 
imperfezioni nella conformazione elicoidale del polimero e difetti nella disposizione 
dei cristalli; difatti più unità D sono presenti nel PLA più si riduce il punto di fusione, 
il livello di cristallinità raggiungibile e il tasso di cristallizzazione. 
Viene abitualmente usato come parte di miscele polimeriche. Prima dell’utilizzo è 
necessario un essiccamento per prevenire degradazione e alterazione delle proprietà in 
fase di estrusione.  Tale biopolimero è riciclabile e biodegradabile, infatti il calore e 
l’umidità rompono i legami tra le unità ripetitive di acido lattico di cui è fatto il PLA 
2003D formando in pratica oligomeri, che vengono ridotti ad acido lattico da 
microorganismi che se ne cibano [77]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 21 – PLA 2003D 
Tabella 3 – [78] – Scheda tecnica PLA 2003D 
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3.3  PLA riciclato 
 
Il principale obiettivo del lavoro di tesi, come già espresso in precedenza, è lavorare 
con polimeri riciclati; per quanto riguarda il poli(acido lattico) nell’ambito del progetto 
Evolution c’è stata la possibilità di utilizzarne due tipi di differenti. 
Il primo, che si presenta in granuli bianchi, è uno scarto di lavorazione industriale 
recuperato dall’azienda fiorentina Romei (fig. 22). 
 
La rimacinazione degli scarti di lavorazione (preventivamente passati al metal detector 
per evitare contaminazioni sul materiale) rappresenta il cuore dell’attività della Romei 
s.r.l. I granelli vengono ulteriormente filtrati e omogeneizzati prima della messa in 
commercio, quindi sono adatti a nuovi processi di estrusione.  
Nella parte della tesi riguardante le prove sperimentali questo tipo di PLA è stato 
indicato con l’acronimo R-PLA. 
Il secondo tipo di poli(acido lattico) proveniente da riciclo è stato definito PLA verde 
nel capitolo riguardante le prove sperimentali a causa, appunto, del colore verde che ne 
caratterizza i granuli. L’azienda che lo fornisce è la belga Galactic s.r.l. attraverso il 
gruppo EuroMaster di Firenze. 
Figura 22 – Granuli di R-PLA 
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Tale PLA di scarto si presenta in differenti forme e dimensioni, quindi la macinazione 
è la prima conversione meccanica necessaria per garantire che i flussi di ingresso al 
processo di rigranulazione degli sfridi siano piuttosto omogenei. 
Il processo di riciclo è progettato per essere il più flessibile possibile, consentendo la 
più ampia gamma di PLA da riciclare. Impurità fisiche, additivi, coloranti e altri 
possibili contaminanti vengono separati chimicamente dal materiale utile. 
 
 
3.4 PC riciclato 
 
Diversi studi [37] mostrano che il Policarbonato fornisce il giusto apporto al PLA per 
migliorarne le proprietà meccaniche. Il presente lavoro di tesi mira all’osservazione e 
al confronto di tali qualità con quelle che presenta una mescola PLA/PC proveniente 
totalmente da scarti di lavorazione industriale, ovvero la formazione di un biopolimero 
ottenibile completamente da materiali di riciclo.   
La termoformatura del policarbonato è un processo che produce una grandissima 
quantità di rifiuto, in parte le aziende recuperano e riusano listelli e tagli provenienti da 
tali lavorazioni, tuttavia è fuor di logica riuscire a riciclare ogni singolo pezzetto di 
materiale. E’ qui che entrano in gioco diverse compagnie, come la Romei S.r.l. nel 
nostro caso, che raccolgono gli scarti industriali, li rimacinano e li reintroducono nel 
ciclo di produzione. Il policarbonato in fig.23, di colore grigio, spezzettato in granuli 
grossolani, è un esempio di recupero post-industriale che diventa materia prima e si è 
scelta l’abbreviazione R-PC per identificarlo. 
Figura 23 – Granuli grossolani di PC riciclato 
Proprietà di miscele e compositi a base di poli(acido lattico) (PLA)/policarbonato (PC) 
ottenuti con polimeri riciclati 
 
48 
 
3.5 Catalizzatori 
 
 
La Triacetina (TA, CAS #102-76-1), nota anche come triacetato di glicerina, è usata 
sia come plastificante reattivo che come umettante. 
Il TBATPB (tetrabutilammonio tetrafenilborato, CAS #15522-59-5) serve da 
catalizzatore per le reazioni di interscambio.  
Sono entrambi forniti dalla Aldrich Chemicals. 
In fig.25 viene mostrato come probabilmente si verifica la reazione dal punto di vista 
meccanicistico. Le catene di PLA vengono distrutte in presenza di Triacetina e 
TBATPB, reagendo  poi con il PC. 
La TA reagisce con i gruppi OH del PLA e del PC (schema 1 della fig.25) alle 
condizioni di fusione e di estrusione, per produrre molecole di 1, 2, o 3 gruppi 
ossidrilici (glicerolo in quest'ultimo caso) grazie all'influenza catalitica del TBATBP. 
La scissione delle catene di PLA avviene attraverso il coinvolgimento delle molecole 
attivate derivanti dalla triacetina. Viene così formato un PLA a struttura lineare o 
ramificata che possiede un peso molecolare inferiore. 
La reazione di interscambio del PLA modificato con il PC può produrre copolimeri a 
blocchi con lunghezza variabile e punti di ramificazione. La presenza di una  
ramificazione crea una struttura irregolare che è probabilmente responsabile delle 
peculiari proprietà termiche delle miscele. La presenza di TA è fondamentale in 
quanto facilita la rapida formazione del copolimero di PLA-PC, favorendo così il 
verificarsi di compatibilizzazione in condizioni di estrusione di laboratorio. [37] 
Figura 24 – Triacetina e Tetrabutilammonio-Tetrafenilborato 
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In presenza delle fibre di cellulosa il catalizzatore interagirà anche con essa grazie ai 
gruppi ossidrili presenti sulla superficie della cellulosa stessa. 
 
Figura 25 - [37] - Meccanismo di reazione  PLA-PC-CATALIZZATORE 
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3.6  Fibre Cellulosiche 
 
Per poter migliorare le proprietà tensili della mescola PLA/PC (in particolare il 
modulo elastico) una possibilità concreta è l’inserimento di fibre nella matrice 
polimerica.  
Poiché il lavoro di tesi è basato sull’utilizzo e la produzione di biopolimeri, 
biocompositi e materiali da riciclo, si è scelto di utilizzare quattro tipi di fibre 
cellulosiche corte, completamente naturali, che differiscono per aspect ratio (rapporto 
lunghezza/diametro), composizione e provenienza. 
 
1. Fibre Lyocell.  
Con il nome Lyocell (o Tencel) si intende una fibra prodotta dalla cellulosa frantumata 
disciolta in NMMO-monoidrato (N-metilmorfolina-N-Ossido monoidrato). Il processo 
di produzione è raffigurato in fig. 26.  
 
La fibra viene ricavata dalla polpa di legno di eucalipto, l’azienda austriaca LENZING 
la produce utilizzando esclusivamente cellulosa di alberi di eucalipto certificati dal 
Figura 25 – Processo di Produzione Fibre Lyocell 
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Forestry Stewardship Council (FSC) e la fibra porta il sigillo di qualità del Pan-
European Forest Council (PEFC). 
L’unica sostanza chimica utilizzata nel processo produttivo è il solvente non tossico 
ossido d’ammina che consente di riutilizzare il 99% della sostanza in un processo a 
ciclo chiuso che minimizza l’impatto sull’ambiente, risparmiando energia e acqua.  
Inoltre, la fibra di Lyocell può essere definita “ecologica” nel senso che i prodotti con 
essa realizzati possono essere riciclati. In più è biodegradabile essendo una fibra 
cellulosica. 
L’Unione Europea ha premiato questo processo di lavorazione nell’anno 2000 con 
l’Environmental Award nella categoria “tecnologia per lo sviluppo sostenibile”. [79] 
Sia la lunghezza che il diametro delle Lyocell può essere accuratamente controllata 
durante il processo di produzione. (Nel nostro caso l’aspect ratio è l/d=36).  
Le fibre Lyocell non contengono lignina, fattore davvero importante perché  la lignina 
inizia a degradarsi già dai 200 °C e, in alcune circostanze, anche dai 170 °C; questo è 
un problema non banale visto che è la tipica gamma di temperature di lavorazione di 
numerosi polimeri termoplastici. 
 
2. Fibre Arbocel.  
Le Fibre Arbocel sono fibre di cellulosa prodotte a partire da materie prime 
rinnovabili.   
Nel corso del lavoro sperimentale sono state utilizzate due differenti tipologie di 
Arbocel, entrambe di colore bianco, ma che differiscono soprattutto per la lunghezza. 
Sono state definite “Arbocel 1” le fibre  BE-600-30-PU, caratterizzate da un aspect 
ratio uguale a 3 (lunghezza di 60 μm e diametro di 20 μm) , mentre le “Arbocel 2” 
(BWW 40), hanno lunghezza di 200 μm e diametro di 20, dando vita ad un rapporto di 
forma uguale a 10.  
In fig. 27 sono riportate, direttamente dai datasheets forniti dall’azienda produttrice, la 
JRS, le caratteristiche principali delle due fibre Arbocel. 
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Figura 27 – Schede tecniche Fibre Arbocel 
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3. Fibre di castagno (fig.28)  
Esse sono un esempio classico di fibra che deriva da una biomassa, in particolare da 
scarti forestali. 
A causa della loro disomogeneità dal punto di vista di lunghezza e diametro, come si 
vedrà anche successivamente dall’analisi SEM,  non ha senso definire un aspect ratio 
per tali fibre; sono comunque molto interessanti da studiare e da implementare nella 
matrice polimerica PLA-PC perché esse sono in tutto e per tutto un rifiuto. 
 
  
Figura 28 – Fibre di Castagno 
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4.  METODOLOGIE DI LAVORO 
 
4.1  Organizzazione del lavoro sperimentale 
 
La parte sperimentale è il fulcro della presente tesi, l’iter di lavoro per ogni miscela è 
stato il seguente: 
1. Essiccamento del materiale a 60°C e in pressione almeno 24 ore prima 
dell’utilizzo  
2. Realizzazione dei provini per mezzo di estrusore bivite e stampaggio a 
iniezione. 
3. Prove a trazione e ad impatto sui campioni in seguito alla disposizione degli 
stessi in camera ad umidità controllata (50%) per almeno un giorno. 
4. Parallelamente alle prove meccaniche sono state effettuate analisi TGA, DMTA 
e SEM per esaminare a tutto tondo e caratterizzare le miscele, le fibre, i 
compositi e i componenti puri 
 
4.2 Estrusione e stampaggio 
 
Le miscele sono state trasformate in provini standardizzati tramite un estrusore bivite 
di piccole dimensioni: il Thermo Scientific HAAKE MiniLab II (fig.29), un micro 
miscelatore capace di processare 5 grammi di materiale.  
L’estrusore consente di fondere la sostanza che viene posta all’interno del cilindro 
tramite una tramoggia di carico. La fusione avviene mediante l’azione combinata del 
calore del cilindro accoppiato a quello generato dal movimento delle viti  che possono 
ruotare nello stesso senso o in senso opposto; l’azione delle viti è fondamentale in 
quanto consente anche l’avanzamento del materiale. [80] 
Il fuso fuoriesce da un orifizio che può essere collegato ad un altro macchinario, il 
Thermo Scientific HAAKE Minijet II (fig.30) che permette lo stampaggio per 
iniezione di numerose geometrie di campioni. 
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Figura 30 – MiniJet II 
In ogni caso definire il MiniLab semplicemente un mescolatore o un estrusore è 
riduttivo, esso è infatti capace di registrare le proprietà reologiche del materiale e 
inoltre presenta due trasduttori di pressione nella canna di riflusso che, collegati al 
software di supporto, permettono di misurare la viscosità del fuso oltre alla capacità di 
valutare il cosiddetto “torque”, ovvero la forza necessaria per far ruotare un oggetto 
attorno ad un asse, strettamente connessa alla viscosità del fluido stesso. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.3  Prove di Trazione 
 
La prova di trazione consiste nel sottoporre un provino ad una deformazione a velocità 
costante mediante l’azione di un carico di trazione unidirezionale applicato 
ortogonalmente alla sezione del provino. Durante la prova si misura il valore del carico 
e la lunghezza del campione tramite, rispettivamente, una cella di carico e un 
estensimetro.  
Per mezzo dello stampaggio a iniezione con HAAKE MiniJet si ottengono provini del 
tipo Haake type 3 (557-2290) raffigurati in fig.31 
Figura 29 – MiniLab II 
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Entrando nel merito della prova per determinare le proprietà di resistenza della plastica 
(non caricata o rinforzata) quando il carico ha un valore basso il materiale si allunga 
elasticamente, ovvero può riprendere la sua lunghezza originaria se il carico torna a 
zero. La curva segue, infatti, un andamento lineare rappresentato dalla legge di Hooke:   
 
σ = E ⋅ε 
 
I valori che descrivono il tratto iniziale rettilineo, riportato nel diagramma sforzo-
deformazione (fig.32), la cui pendenza è data dal modulo di Young, definiscono il 
campo elastico. Poiché è più logico far sì che i valori di un test siano indipendenti 
dalla geometria del provino, ma validi per qualsiasi forma o dimensione, si 
preferiscono misurare durante la prova lo sforzo σ e la deformazione ε definibili 
rispettivamente come: 
 
 
in cui A0 è l’area della sezione del provino prima del test, l0 è' la lunghezza iniziale del 
provino e l quella durante la prova dopo che il carico F sia stato applicato. 
Figura 32 – Curva Sforzo-Deformazione 
Figura 31 – Provini ad osso di cane Haake Type 3 
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Continuando la prova di trazione ad un certo istante ci si trova di fronte ad un 
comportamento non più lineare, questa fase è detta "snervamento" (yield) e 
corrisponde ad una caduta della resistenza del materiale dovuta alla formazione di 
"microcricche" all'interno di esso. Lo snervamento corrisponde alla parte iniziale del 
tratto plastico, ovvero il materiale ha subito una deformazione permanente.  
Spesso però questo limite non è determinabile con esattezza e allora si assume come 
carico di snervamento σy quello che comporta una deformazione plastica dello 0,2%.  
Non in tutti i materiali si presenta, però, lo snervamento. A volte in seguito al 
comportamento elastico c’è direttamente la rottura del materiale: è il caso dei materiali 
fragili. Se invece man mano che si procede con il test il provino “resiste” lo stress 
necessario per deformarlo cresce fino ad un valore massimo σt preso come misura 
della resistenza a trazione. Nello stesso punto in cui si raggiunge σt avviene 
simultaneamente la strizione, cioè l’ allungamento successivo sarà localizzato in una 
zona precisa del provino (neck) che porterà ad una riduzione locale dell’area della 
sezione. Dopo il fenomeno di strizione si produrrà una cricca che, propagandosi 
velocemente, porterà il provino alla rottura in corrispondenza al raggiungimento del 
carico di rottura σr. 
Il lavoro sperimentale è stato effettuato a temperatura ambiente per mezzo di un 
macchinario della INSTRON (modello 5500r, fig.33) equipaggiato con una cella di 
carico da 10 kN interfacciata con il software TestWorks 4.0 
Figura 33 - INSTRON (modello 5500r) 
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Da sottolineare l’importanza degli estensimetri in questo tipo di prove, essi infatti sono 
necessari per misurare con precisione la deformazione.  
Una curva di tensione della plastica rispetto ad un'altra curva di tensione contiene più 
spesso una regione lineare elastica così come una regione non lineare, all’interno della 
regione lineare si verifica una tensione molto piccola. Poiché il modulo viene misurato 
in questa regione, sono necessari estensimetri con un'elevata risoluzione. INSTRON 
5500r ne possiede uno per le piccolissime deformazioni (fig.34), adatto ai materiali 
fragili, mentre quello di fig.35 è adatto per trasmettere le misure di materiali molto 
duttili. 
  
Figura 34 – Estensimetro “Piccolo” 
Figura 35 – Estensimetro “Grande” 
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4.4  Prove ad impatto  
 
La prova di resilienza ha lo scopo di valutare la quantità di energia, dovuta all’impatto, 
che può essere assorbita da un materiale, tale test viene eseguito colpendo con una 
massa in movimento (un martello) un provino intagliato. La presenza dell’intaglio e 
l’elevata velocità di deformazione ottenuta con la prova permettono di evidenziare il 
carattere duttile-fragile del materiale. 
Nell’ambito del lavoro di tesi è stata effettuata una prova di resilienza Charpy basata  
sulla ISO 179, standard metodologico che definisce il procedimento utilizzato per 
determinare la resistenza della plastica alla rottura in caso di urto in una 
configurazione di flessione su tre punti, usando un sistema a pendolo con un martello 
opportunamente dimensionato. La prova è non strumentata e viene utilizzata per 
determinare l'energia necessaria per rompere il provino. [81] 
Il provino viene montato orizzontalmente e sostenuto senza morsetti ad entrambe le 
estremità. Dopo opportuna calibrazione il martello viene posto ad un angolo iniziale di 
150° e poi, una volta rilasciato, colpisce il campione. La ISO afferma che i provini 
hanno le dimensioni 80x10x0,4 mm [81] 
Figura 36 - Misure e Foto Provini Charpy ISO 179 
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Nel caso della presente tesi i provini, realizzati con il Minijet HAAKE, sono stati 
intagliati manualmente, successivamente si è provveduto a calcolarne la densità, a 
valutare la lunghezza del tratto non intagliato (bN nella formula di fig.37) per mezzo di 
un microscopio ottico tarato e a misurare lo spessore (h) grazie ad un calibro. 
L’energia d’urto è espressa in Joule; la misura della resilienza è lo Charpy Impact 
Strenght, si misura in kJ/m
2
 ed è calcolato dividendo l’energia d'urto per l’area sotto 
l’intaglio. Più è alto αcN più resistente all’impatto è il materiale. [82] 
 
Le prove Charpy sono state effettuate per mezzo dell’Instron CEAST 9050 (fig.38), un 
impact tester fornito di  DAS 8000 Junior per l’acquisizione dei dati, frequenza di1000 
kHz e martello non strumentato.  
Figura 37 -  [81] – ISO 179 Calcolo Charpy Impact Strength 
Figura 38 – CEAST 9050 e Macchinario utilizzato per intagliare i provini 
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4.5 Analisi SEM 
 
Il microscopio elettronico a scansione si è rivelato uno strumento indispensabile per la 
caratterizzazione dei composti testati meccanicamente, in quanto si è potuto affiancare 
ai dati sperimentali una spiegazione morfologica. 
Il SEM non sfrutta la luce come sorgente di radiazioni, ma un fascio di elettroni 
primari focalizzati che colpiscono il campione. Il fascio primario non è fisso, ma viene 
fatto scandire: viene cioè pilotato in sequenza su una piccola zona rettangolare del 
campione. Nell'interazione tra il fascio primario e gli atomi costituenti il campione, 
vengono emesse numerose particelle, fra le quali gli elettroni secondari. Questi 
elettroni sono catturati da uno speciale rivelatore e convertiti in impulsi elettrici che 
vengono inviati ad uno schermo in cui viene eseguita una scansione analoga.  
Il risultato è un'immagine in bianco e nero ad elevata risoluzione e grande profondità 
di campo, che ha caratteristiche simili a quelle di una normale immagine fotografica.  
Il campione è sotto alto vuoto poiché l'aria impedirebbe la produzione del fascio (data 
la bassa energia degli elettroni), e deve essere posto su una base metallizzata altrimenti 
produce cariche elettrostatiche fastidiose.  
Il microscopio utilizzato per analizzare le superfici di frattura dei campioni rotti in 
azoto liquido è il Jeol JSM 5600 (fig.39) che ha un potere di risoluzione di 3,5 nm e 
zoom da 300000x. Prima di dare il via al test tutte le superfici sono state metallizzate 
in superficie per migliorare la risoluzione. 
Figura 39 – [83] – Jeol JSM 5600 SEM 
Proprietà di miscele e compositi a base di poli(acido lattico) (PLA)/policarbonato (PC) 
ottenuti con polimeri riciclati 
 
62 
 
4.6 Analisi DMTA 
 
Si definisce comportamento dinamico-meccanico di un materiale la sua risposta ad una 
sollecitazione meccanica sinusoidale di piccola ampiezza, ad esempio una 
deformazione. 
Un materiale perfettamente elastico rispetta la legge di Hooke, esso converte tutto il 
lavoro meccanico in energia potenziale, che viene immagazzinata e restituita 
totalmente ed istantaneamente quando cessa la sollecitazione. Nel caso di una 
sollecitazione sinusoidale su un materiale elastico lo sforzo (σ) è quindi in fase rispetto 
alla deformazione e non vi è dissipazione di energia in un processo che è totalmente 
reversibile. Invece un materiale perfettamente viscoso, un liquido ad esempio, se 
sottoposto a sforzo fluisce seguendo la legge di Newton: 
in cui η è la viscosità, che rappresenta la resistenza opposta dal liquido alla 
sollecitazione. 
I polimeri sono materiali viscoelastici, in quanto presentano sia una componente 
elastica, recuperabile, che una componente dissipativa, non recuperabile; con una 
prevalenza dell’uno o dell’altro contributo a seconda del campo di temperatura e 
frequenza considerati. In un materiale viscoelastico quindi si ha la co-presenza di 
entrambi i comportamenti appena descritti (solido elastico, liquido viscoso), quindi lo 
sforzo segue la deformazione con ritardo. Tale ritardo è definibile in base ad un angolo 
di sfasamento δ compreso tra 0° e 90° (fig. 40) [84] 
Figura 40 – [84] Comportamento Viscoelastico 
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Per un polimero viscoelastico è quindi possibile suddividere la risposta del materiale 
in due componenti, una in fase con la sollecitazione, l’altra sfalsata di un angolo δ. La 
somma di queste due componenti (fig.41) [84] costituisce la risposta del materiale 
viscoelastico alla sollecitazione subita. 
 
Da questo concetto sono ricavabili, tramite semplici relazioni matematiche, due 
grandezze caratteristiche dell’analisi dinamico meccanica: il modulo conservativo (E’) 
e quello dissipativo o di perdita (E”) 
 
Dalle relazioni precedenti si ricava che la componente in fase (σ’(t)), corrisponde ad 
una grandezza caratteristica del materiale responsabile del ritorno elastico, quindi di 
quella parte di energia che viene immagazzinata reversibilmente dal sistema sotto 
forma di energia potenziale, per questo motivo E’ prende il nome di modulo 
conservativo. La componente sfalsata, (σ”(t)) corrisponde invece al contributo di 
quella parte di energia che viene dissipata termicamente dal sistema attraverso lo 
scorrimento viscoso delle macromolecole. Dato che questa energia non è recuperabile, 
E” prende il nome di modulo dissipativo o di perdita. 
Il rapporto tra queste due grandezze E’/E”, fornisce la tangente dell’angolo di 
sfasamento, il suo valore è una misura del rapporto tra l’energia dissipata sotto forma 
di calore e l’energia potenziale immagazzinata nel corso di un ciclo completo di 
sollecitazione e viene chiamato tan δ. 
Figura 41 – [84] - Risposta alla sollecitazione del materiale viscoelastico  
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Il tan δ è una misura davvero importante perché in corrispondenza del picco di tale 
valore si ha la transizione vetrosa del polimero [84]. 
Per la misura delle grandezze appena descritte ci si basa sull’applicazione di una 
sollecitazione su di un provino campione. Tale sforzo viene trasmesso al provino, 
collocato su una base fissa con appositi morsetti, tramite una sonda sulla cui estremità 
è ancorato il sistema di trasmissione della sollecitazione.  
Il provino, fissato al sistema di misura, è inserito in un forno che consente la 
variazione controllata della temperatura.  
Le analisi riferite ai campioni di questa tesi sono state effettuate con il GABO 
EPLEXOR 100 N  (Gabo Qualimeter GmbH, Ahlden, Germany). (fig. 42); i provini 
testati sono quelli delle prove tensili, ma tagliati nella parte centrale secondo le 
dimensioni (20x5x1.5 mm).  
La temperatura usata negli esperimenti va dai -100°C ai 200°C, con una velocità di 
riscaldamento di 2°C/min e frequenza di 1 Hz.  
 
 
 
Figura 42 – Gabo Expleror 100 N 
dell’Università di Pisa 
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4.7  Analisi Termogravimetrica (TGA) 
 
La termogravimetria è un metodo di analisi nel quale si effettua la registrazione 
continua delle variazioni di massa di un campione, in atmosfera controllata e in 
funzione della temperatura o del tempo. L’analisi termogravimetrica utilizza il calore 
per forzare reazioni e cambiamenti fisici nei materiali [85].  
Il risultato dell'analisi viene espresso solitamente con un termogravigramma che 
riporta in ascissa la temperatura o il tempo e sulle ordinate la variazione di massa 
come valore assoluto o percentuale; tale grafico viene anche definito curva di 
decomposizione termica. 
La strumentazione utilizzata per il presente lavoro è “TGA Rheometric Scientific”, è 
stato eseguito il test con flusso di gas azoto ad una velocità di scansione di 10 °C/min, 
da temperatura ambiente a 1000 ° C. 
Grazie a questo tipo di esperimento si può valutare: 
 
 Analisi della composizione dei materiali 
 Temperatura di decomposizione 
 Tasso di degradazione 
 Stabilità ossidativa 
 Stabilità termica 
 Contenuto di umidità 
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5. PROVE SPERIMENTALI E RISULTATI OTTENUTI 
 
 
5.1 Premessa e condizioni di lavorazione 
 
La prima fase del periodo di sperimentazione è stata caratterizzata da ricerca e studio 
nell’ambito della preparazione di miscele polimeriche poli(acido lattico) (PLA)/ 
policarbonato (PC) ottenute con differenti percentuali in peso di:  
 
 PLA E PC provenienti entrambi completamente da riciclo  
 
 PLA 2003D (prodotto commerciale vergine) e PC riciclato 
 
Per confronto tra loro e per fare da “bianco” ai test effettuati sulle miscele polimeriche 
sono stati caratterizzati, ove possibile, anche i componenti singoli.  
Alcune miscele sono state preparate anche con l’aggiunta di catalizzatore (Triacetina e 
TBATPB) con lo scopo di favorire le reazioni di interscambio tra PLA e PC allo stato 
fuso. 
In una seconda fase le miscele polimeriche più soddisfacenti dal punto di vista dei test 
meccanici sono state utilizzate come matrice di partenza per la realizzazione di 
compositi ternari fibrosi a matrice polimerica grazie all’aggiunta del 10% in peso di 
fibre cellulosiche naturali. 
La fig.43 mostra l’iter seguito per la realizzazione dei campioni da sottoporre ai test a 
trazione e d’impatto. Il materiale (in granuli, scaglie o fiocchi a seconda della miscela 
da preparare) preventivamente essiccato (per scongiurare la presenza di acqua) viene 
immesso nel mini estrusore MiniLab II, dal quale esce un filamento fuso. Dal 
filamento fuso, trasferito sulla pressa ad iniezione MiniJet II, si ottengono provini 
idonei per le prove tensili o ad impatto. 
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ISO 179 Charpy 
specimens 
Figura 43 – Iter di Preparazione dei Provini 
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5.2 Test componenti singoli 
 
     5.2.1 Estrusione del Poli(acido lattico) 
 
Inizialmente sono stati testati i componenti singoli alle stesse condizioni di processing 
delle miscele. I tre tipi di PLA a disposizione descritti in precedenza sono stati 
denominati: PLA, R-PLA e PLA verde. 
In fig.44 vengono mostrati i provini HAAKE Type 3 prima di essere testati 
all’INSTRON 5500r. Le condizioni di lavorazione utilizzate durante l’estrusione dei 
campioni per i test tensili e d’impatto sono le seguenti (tabelle 7 e 8): 
 
 
 
 
  
Tabella 5 – Condizioni Prova Charpy 
Figura 44 – Foto dei Provini HAAKE Type 3 
Tabella 4 – Condizioni Prova Tensile 
Condizioni per lo stampaggio di Campioni per la Prova Tensile 
Condizioni per lo stampaggio di Campioni per la Prova Charpy 
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Figura 45 – Curve Torque/Time poli(acido lattico) 
Tra le varie funzioni che il MiniLab possiede si è utilizzata anche quella che permette 
di calcolare il “torque”, ovvero la forza necessaria per far ruotare un oggetto attorno ad 
un asse, la cui unità di misura è Newton per centimetro.  
E’ lecito affermare che il torque richiesto per far ruotare un oggetto in un fluido è 
funzione della viscosità del fluido stesso. Riempiendo completamente la cella di carico 
del miscelatore si nota che maggiore è il valore del torque, maggiore è la viscosità del 
polimero e minore la facilità con cui la vite riesce a far ruotare e trasportare il 
materiale fuso verso l’orifizio di uscita. 
Sono state registratele curve Torque/Tempo per i tre campioni ed è stato osservato 
l’andamento in fig. 45 in cui si osserva che il PLA ed il PLA verde mostrano un 
andamento simile, mentre l’R-PLA presenta valori più bassi, in accordo con un minore 
peso molecolare. Inoltre si osserva che alla fine della prova il valore di Torque è simile 
per i diversi campioni. Probabilmente l’estrusione porta a scissione di catena e tale 
effetto è maggiore in presenza di poli(acido lattico) dal peso molecolare maggiore. 
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5.2.1.1 Prove tensili 
 
I risultati dei test tensili sono mostrati nelle tabelle 6, 7 e 8 e nelle figure 46, 47 e 48: 
 
 
Tabella 7 – Dati R-PLA 
Tabella 8 – Dati PLA verde 
Tabella 6 – Dati PLA  
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Figura 46 – Confronto Modulo Elastico 
Figura 47 – Confronto Carico di Rottura  
Figura 48 – Confronto Allungamento a Rottura 
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Le prove tensili mostrano che il poli(acido lattico) vergine rispetta i valori mostrati 
nella scheda tecnica presentata nel paragrafo 3.2. Inoltre i valori osservati per i due 
PLA da riciclo differiscono poco da quelli del PLA vergine. 
 
 
5.2.1.2 Analisi DMTA  
 
Per chiarire i dubbi a riguardo delle qualità dei vari PLA sono state effettuate le analisi 
dinamico-meccaniche sui provini. 
Gli esperimenti sono stati effettuati con il GABO EXPLEROR 100N da -100°C a 
200°C, con una velocità  di riscaldamento di 2°C al minuto e frequenza di 1 Hz. 
I dati di E’ e tan δ sono presentati in un grafico semilogaritmico (fig.49) con la 
temperatura in ascissa. Dall’analisi si evince a basse temperature un andamento delle 
proprietà  simile per tutti e tre i campioni, con un valore di E’ leggermente maggiore 
per i polimeri riciclati, confermando in parte i dati sperimentali anche se la differenza 
non è cosi netta come in (fig.46).  
Il primo picco di tan δ si presenta per tutti e tre sopra i 65 °C e raffigura la transizione 
vetrosa del polimero. Con l’innalzamento della temperatura il PLA 2003D mostra una 
crescita ben definita del Modulo Elastico dovuta alla cristallizzazione del materiale, il 
valore di E’ resta pressochè stabile fino ai 150°C, prima, cioè, dell’instaurarsi del 
meccanismo di fusione.  
Più caotico, invece, il comportamento a queste temperature dei polimeri riciclati, per i 
quali il fenomeno della cristallizzazione inizia a temperature più alte rispetto al PLA 
vergine. 
Le differenze non sono imputabili al diverso peso molecolare dei diversi campioni 
perché il momento torcente dei tre diversi campioni è simile al termine dell’estrusione. 
Allora si può pensare che l’effetto sia dovuto al diverso contenuto di comonomero D- 
nei differenti campioni. Infatti la maggiore regolarità strutturale (ovvero più basso 
contenuto di monomero D-) facilita la cristallizzazione. L’R-PLA che ha un grado 
termoformatura ed è usato per imballaggi trasparenti, ha in genere un più alto 
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contenuto di D- rispetto al grado estrusione. Quindi cristallizza a temperature maggiori 
e raggiunge un grado di cristallinità inferiore. Quest’ultima osservazione spiega il 
profilo più instabile registrato per E’ da parte di R-PLA e PLA verde. 
 
 
 
  
Figura 49 – Analisi DMTA poli(acido lattico)  
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 5.2.1.3 Prove ad impatto 
 
Come riferito nel paragrafo 4.4 la grandezza presa in considerazione per il confronto 
dei risultati e la valutazione delle proprietà d’impatto è definita dalla ISO “Charpy 
Impact Strenght of notched specimens”, ed è l’energia necessaria a rompere il provino 
per unità di superficie. 
I risultati mostrati dalle tabb. 9-11 rivelano che la resistenza all’impatto del PLA 
vergine è lievemente maggiore rispetto a quella dei polimeri riciclati, ma comunque 
contenuta all’interno della deviazione standard di misurazione  
 
  
Tabella 9 – Dati PLA 2003D 
Tabella 10 – Dati R-PLA 
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Tabella 11 – Dati PLA verde 
Figura 50 – Confronto Resistenza all’Urto 
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5.2.2 Estrusione Policarbonato 
 
Per poter valutare le proprietà del Policarbonato riciclato a disposizione, esso è stato 
confrontato con le caratteristiche di un PC prodotto industrialmente dalla Mitsubishi 
che commercialmente è identificato con il nome di Iupilon S3000 (fig.51). 
Le condizioni di lavorazione in fase di estrusione sono raffigurate in tab.12. 
 
 
5.2.2.1 Proprietà Tensili 
 
Il PC riciclato non perde le sue proprietà rispetto al PC vergine, infatti i dati tensili 
relativi ai granuli grossolani provenienti dal processo di termoformatura (tab.13) e 
quelli del Policarbonato vergine della Mitsubishi (tab.14) si mostrano pressoché 
identici:  
 
Figura 51 – Provini HAAKE TYPE 3 PC puro e riciclato 
Tabella 12 – Condizioni di Lavorazione 
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Figura 52- Confronto Proprietà PC/R-PC 
Confronto proprietà tensili PC-RPC 
 
Tabella 14 – Dati PC Riciclato Tabella 14 Dati PC Puro 
 
Figura 52 – Confronto dati PC-RPC 
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5.2.2.2 Resistenza all’impatto  
 
Il Policarbonato è il mezzo grazie al quale il poli(acido lattico) può essere utilizzato 
nel settore automotive, infatti l’obiettivo è quello di realizzare delle miscele con la 
maggiore quantità possibile di PLA, ma che avvicini l’ottima resistenza all’impatto del 
PC, necessaria per sostenere gli urti che subisce un pezzo di un autoveicolo. 
Il PC puro riesce a superare i 10 kJ/m
2
, però il valore di resilienza dei granuli 
grossolani ottenuti da scarti di lavorazione non si allontana troppo da tale valore.  
Risulta di grande interesse confrontare, quindi, la resistenza ad impatto dei diversi 
polimeri disponibili; i tre PLA hanno poco più di un terzo della capacità di resistere 
agli urti del Policarbonato. 
Tabella 15 – Dati Proprietà ad Impatto 
Figura 53 – Confronto Resilienza 
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5.3 Valutazione Comparata Torque 
 
Il torque è stato misurato, per tutti i materiali, alle condizioni di estrusione del 
poli(acido lattico), in maniera tale da avere uniformità tra le prove. Il Policarbonato di 
riciclo è stato mescolato ad un 30% p/p di PLA perché a 190°C l’R-PC non è 
processabile.  
I dati finali (fig.54) mostrano un calo della viscosità con l’aumento di permanenza del 
materiale nella cella di carico del MiniLab II e una sostanziale parità tra i torque dei 
vari PLA, con valori nettamente minori di viscosità rispetto alle miscele con il 
Policarbonato di riciclo.  
Il dato davvero significativo è che per tutti i materiali l’aggiunta del catalizzatore fa 
diminuire il torque, infatti il PLA ed anche il PC subiscono scissione di catena in 
presenza di catalizzatore e triacetina con diminuzione del peso molecolare [70]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 20 40 60 80 100
To
rq
u
e
 (
N
·c
m
) 
Time (s) 
Torque  
PLA
R-PLA
PLA + CATA
R-PC70/PLA30
R-PC70/R-PLA30
R-PC70/PLA30+CATA
R-PC70/R-PLA30 + CATA
Figura 54 – Analisi Torque nel tempo 
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5.4  Miscele Polimeriche  
 
 
Mediante estrusione sono state preparate sia miscele PLA/PC con differenti 
percentuali dei due componenti riciclati, sia miscele PLA/PC con l’utilizzo di PLA 
vergine (in fig.55 un’immagine dell’ “archivio campioni”).  
L’obiettivo è realizzare delle miscele con il maggior quantitativo in peso di PLA, 
poiché la ricerca si sta muovendo nella direzione dei materiali biodegradabili ed 
ecocompatibili, ma con proprietà meccaniche che si avvicinano ai valori del 
policarbonato. 
Nelle pagine successive verranno confrontate, attraverso grafici e tabelle, le proprietà 
meccaniche che presentano le miscele al variare della composizione. 
Per la catalisi è stato utilizzato il 5% in peso di Triacetina e lo 0,2% di TBATPB 
(Tetrabutilammonio/Tetrafenilborato), mescolati manualmente insieme ai polimeri per 
dieci minuti. 
 
Figura 55 – Archivio Campioni 
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5.4.1 Descrizione Miscele 
 
Le condizioni utilizzate per realizzare i provini delle miscele polimeriche preparate 
sono le seguenti (tab.16).  
Condizioni per lo stampaggio di Campioni per la Prova Tensile 
 
In tab.17 viene mostrata la scelta delle composizioni delle miscele preparate. 
Tabella 16 – Condizioni di Lavorazione 
Tabella 17 – Miscele Stampate e Testate 
Condizioni per lo stampaggio di Campioni per la Prova Tensile 
Condizioni per lo stampaggio di Campioni per la Prova Charpy 
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5.4.2 Visione generale sulle proprietà tensili 
 
Una visione generale dei dati riguardanti le proprietà tensili delle miscele è riportata in 
tab.18.  
 
 
 
Tabella 18 – Riepilogo Dati Tensili 
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Invece in tab.19, sono riportati i risultati ottenuti precedentemente nel laboratorio 
dell’Università di Pisa per miscele PLA/PC in cui entrambi i componenti sono vergini.  
 
 
Dall’analisi comparata si evidenzia che le miscele con il 60% di PC vergine hanno le 
proprietà migliori in quanto, per elevati valori del Modulo di Young, si ottengono 
anche valori di allungamento a rottura superiori al 56%. Tuttavia nell’ottica di usare 
alte percentuali di materiali biodegradabili è necessario aumentare il tenore di PLA 
nelle miscele. Quindi assumono un’importanza rilevante le miscele ottenute con 
polimeri riciclati aventi il 60% in peso di Poli(acido lattico).  
 
 
 
 
 
Tabella 19– Dati con PC puro 
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5.4.3 Visione generale sulle proprietà ad impatto 
 
Oltre alle prove a trazione le miscele sono state testate per misurare la resistenza 
all’impatto, il riassunto dei dati è in tab.25 
 
 
La Charpy Impact Strength è più alta laddove il contenuto di PC è maggiore, ma ci 
sono significative differenze anche in funzione del tipo di PLA usato e dall’uso o 
meno del catalizzatore. 
 
Tabella 20 – Riepilogo Proprietà ad impatto 
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5.4.4 Deformazione in funzione del contenuto di Poli(acido lattico) 
 
 Per quanto riguarda l’allungamento percentuale a rottura (fig.56) le miscele con 
i componenti puri hanno valori molto alti (oltre il 100% se il quantitativo di 
PLA nella miscela è inferiore al 40%, ma questi valori si riducono 
drasticamente se il contenuto di PLA è superiore al 40%). Invece le prove con i 
materiali riciclati (soprattutto la RPC/RPLA) con un alto contenuto di 
Poli(acido lattico), maggiore del 60%, (60% p/p) presentano valori di 
allungamento a rottura anche fino al 70% 
 
  
Figura 56 – Deformazione Miscele al variare della Composizione di poli(acido lattico) 
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5.4.5 Modulo Elastico in funzione del contenuto di Poli(acido lattico) 
 
 L’andamento del Modulo Elastico (fig.57), in riferimento all’aumento della 
percentuale in peso di Poli(acido lattico), è una crescita abbastanza lineare, con 
l’eccezione della RPC+RPLA+CAT, in cui osserviamo un netto aumento di 
modulo passando dal 40% al 60% di contenuto di PLA. Gli andamenti ottenuti 
per le miscele con il catalizzatore sono simili rispetto a quelle ottenute per 
miscele senza CAT, sebbene si osservi che per alti contenuti di PLA il modulo 
resta sempre minore nelle miscele con l’aggiunta di Triacetina rispetto a quelle 
senza catalizzatore. Inoltre si osserva la peculiarità della miscela 
RPC/PLAverde 40/60 che mostra un modulo davvero elevato 
 
 
 
 
 
 
Figura 57 – Modulo Elastico Miscele al variare della Composizione di poli(acido lattico) 
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5.4.6 Carico di Rottura in funzione del contenuto di Poli(acido lattico) 
 
 La rottura (fig.58) avviene a valori superiori di 60 MPa (o addirittura 70) nel 
caso dei polimeri riciclati con il 60% di Poli(acido lattico).  
RPC/RPLA e RPC/PLAverde infatti sono le uniche miscele che mostrano un 
valore di carico a rottura che si avvicina o supera quello del PLA o dell’R-PLA 
tal quale. 
Per tre serie di dati, ovvero per contenuti di PLA tra il 70 e l’80%, si osserva la 
presenza di una netta diminuzione di Tensile Strength. Tale effetto può essere 
attribuito alla elevata fragilità di queste miscele, le quali hanno anche dei bassi 
valori dell’allungamento a rottura. 
 
 
Figura 58 – Carico di Rottura al variare della Composizione delle miscele 
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5.4.7 Resistenza all’impatto in funzione del contenuto di PLA 
 
 Per quanto riguarda la resistenza all’impatto (fig.59) le prove Charpy mostrano, 
come c’era da aspettarsi, che tanto maggiore è il quantitativo di Policarbonato 
tanto più alto è il valore del Charpy Impact Strength. Tuttavia RPC/PLAverde e 
RPC/RPLA presentano buone condizioni intermedie e, soprattutto col 60% p/p 
di Poli(acido lattico) proveniente da riciclo, aumenta il valore della resistenza 
all’impatto del 150% rispetto al PLA preso da solo (cresce da 2,6 GPa a, 
rispettivamente, 6,28 e 5,68 GPa). 
In tutte le miscele realizzate l’aggiunta del catalizzatore ne peggiora le proprietà 
meccaniche. Probabilmente esso compie un’azione di scissione delle catene che 
fa degradare il PLA. 
Figura 59 – Resilienza al variare della Composizione delle miscele 
Proprietà di miscele e compositi a base di poli(acido lattico) (PLA)/policarbonato (PC) 
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5.4.8 Densità in funzione del contenuto di Poli(acido lattico) 
 
 L’andamento della densità (fig.60) è crescente con il contenuto di PLA. Si 
ottiene che mentre le miscele senza catalizzatore tendono ad una deviazione 
negativa rispetto alla linearità per valori di composizione tra 40% e 60%. nel 
caso delle miscele senza catalizzatore l’andamento sembra più lineare. Forse 
questo risultato è legato alla minore viscosità del materiale con il catalizzatore 
(in accordo con le misure di torque) e quindi alla minore tendenza a inglobare 
bolle d’aria. 
 
  
Figura 60 – Andamento della densità al variare della Composizione delle miscele 
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5.4.9 Analisi SEM miscele polimeriche  
 
Per poter studiare anche dal punto di vista morfologico le miscele preparate, sono state 
effettuate le analisi dei campioni attraverso il microscopio elettronico a scansione e 
prove dinamico-meccaniche di quelle più promettenti. 
Partendo dalla miscela RPLA60/RPC40, le figure successive mostrano un’immagine 
ad alta risoluzione dei campioni estrusi rispettivamente con e senza catalizzatore. 
Si può vedere negli ingrandimenti a 4000x che la miscela senza catalizzatore (fig.61) è 
caratterizzata da una bicontinuità delle fasi, mentre quella con Triacetina e TBATPB 
(fig.62) mostra sia zone di bicontinuità, sia aree in cui si osserva la presenza di 
particelle ellissoidali deformate di PC (fase minore) nel PLA. Quindi visto che la 
matrice è PLA, il materiale ha un comportamento fragile. Invece la miscela senza 
CATA ha sia la fase PLA che la fase PC continua e questo spiega le sue migliori 
proprietà d’impatto. 
 
Invece nel caso della mescola RPC40/PLAverde60 si ha in entrambi i casi (senza 
catalizzatore, fig.63, e con il CATA, fig.64) bicontinuità; tuttavia la Triacetina e il 
TBATPB fanno sì che la fase dispersa sia molto più piccola. 
 
 
Figura 61 - RPLA60/RPC40 senza CATA Figura 62 - RPLA60/RPC40 con CATA 
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Anche nel caso delle miscele RPC60/PLA40, ovvero quelle in cui è stato utilizzato il 
PLA vergine 2003D, la continuità è presente sia in presenza (fig.65) che in assenza di 
catalizzatore (fig.66). 
 
 
 
Le miscele di coppie di polimeri immiscibili sono spesso caratterizzate da una struttura 
bicontinua in un range di composizione intorno alla zona di inversione di fase. 
L’inversione di fase è un fenomeno che si verifica quando all’interno di una miscela, 
Figura 63 - RPC40/PLAverde60 senza CATA Figura 64 - RPC40/PLAverde60 con CATA 
Figura 65 – RPC/PLA senza CATA Figura 66 - RPC/PLA con CATA 
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al variare delle composizioni, il polimero che presentava la fase continua si trasforma 
in fase dispersa e viceversa.  In base all'equazione proposta da Avgeroupolos et al. 
[86], dove Φi è la frazione di volume del componente i nel punto di inversione e Ti è il 
suo valore di Torque, il punto di inversione stesso si presenta quando si eguagliano i 
rapporti tra i torque e le frazioni di volume. [87] 
 
 
Analizzando, quindi, i dati comparati del torque nel paragrafo 5.3 e inserendoli nella 
formula sovrastante, in assenza di catalizzatore il valore del Policarbonato (che per 
ragioni di processabilità è stato mescolato con un minimo contenuto di PLA) è più alto 
rispetto a quello del PLA, di conseguenza, se con il pedice 1 si identifica il poli(acido 
lattico), il punto di inversione di fase (e quindi l’area intermedia di bicontinuità) si ha 
per basse frazioni di volume di PLA (intorno al 30-40%).  
L’aggiunta del catalizzatore, degradando sia le catene di PLA che di PC, porta i valori 
del torque a stabilizzarsi entrambi sul medesimo valore, spostando così l’inversione di 
fase verso quantità maggiori di PLA (circa il 50-60%) nella miscela (fig.67).  
  
 
Figura 67 - Ipotesi sugli intervalli di bicontinuità basata sugli studi 
meccanici, morfologici e di torque su miscele PLA vergine/ PC vergine 
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Per avere miscele bicontinue o a matrice PC vergine, quelle che hanno proprietà più 
interessanti, è necessario avere contenuti di PLA piuttosto bassi, al massimo del 40%. 
Invece con l’uso del catalizzatore questo risultato è ottenibile anche con più elevati 
contenuti di PLA. Questo spiega il comportamento osservato nelle miscele PLA/PC 
vergine 40/60 [37]. 
Nel presente lavoro di tesi è stato sostituito PC vergine con PC riciclato, avente 
ragionevolmente una viscosità nel fuso inferiore rispetto al vergine essendo grado 
termoformatura. Questo ha permesso di abbassare il valore del rapporto e riportare il 
punto di inversione di fase più vicino ad un rapporto 1 tra i componenti. E’ stato, 
quindi, possibile ottenere buone proprietà meccaniche anche con PLA al 60% anziché 
al 40%, aumentando il contenuto di biopolimeri nelle miscele. L’uso del catalizzatore 
ha portato anche per queste miscele un miglioramento delle proprietà morfologiche, 
probabilmente non incidendo sensibilmente sulla distribuzione, ma grazie alla 
diminuzione delle dimensioni dovuta alla migliorata adesione interfacciale dovuta alla 
formazione del copolimero PLA-PC. 
L’uso del PLA riciclato al posto del PLA vergine può aver portato ad una diminuzione 
del rapporto, spostando il punto di inversione a valori leggermente più bassi nel caso 
delle miscele R-PC/R-PLA, ma non determinando una significativa variazione 
morfologica, come evidente dal confronto delle micrografie.  
Invece, nel caso dell’uso del catalizzatore, l’effetto sulla viscosità del PLA è 
probabilmente l’effetto predominante. Quindi il rapporto tende a diminuire ed il punto 
di inversione si sposta a contenuti di PLA più bassi.  
Il rapporto PLA60/PC40 non è quindi più adeguato per avere una alta frazione di PC 
continua e si ha un peggioramento delle proprietà rispetto alle miscele senza 
catalizzatore, nonostante la migliorata adesione dovuta alla formazione del 
copolimero.  
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5.4.10 Scelta miscele migliori 
 
Sulla base dell’analisi appena effettuata le miscele ottenute tramite stampaggio a 
iniezione che sembrano essere più promettenti sono: 
 
 RPC40/RPLA60 che consiste per il 60% in peso di granuli di Poli(acido lattico) 
recuperati da scarti di lavorazione e per il 40% di Policarbonato riciclato da un 
processo di termoformatura 
 RPC40/PLAverde60  in cui il PLA (60% p/p) è quello rigenerato dalla Galactic 
in seguito alla rimacinazione di sfridi 
 
Tale scelta è stata effettuata perché le due miscele sopracitate sono quelle che hanno 
dimostrato un ottimo compromesso tra le proprietà meccaniche, le proprietà 
morfologiche e l’obiettivo prefissato di realizzare una miscela quanto più possibile 
costituita da componenti di origine naturale, riciclabile, biocompatibile e 
biodegradabile. 
Per dar prova di tali affermazioni sono stati realizzati degli istogrammi in cui il focus è 
stato posto proprio sulle miscele che hanno la conformazione 60% PLA e 40% PC 
nelle varie formulazioni possibili (figg. 68-71).  
In tali grafici viene mostrato come la miscela 3 e la miscela 7 abbiano i migliori valori 
in quasi tutte le proprietà. La RPC40/RPLA60 ha il grande pregio di riuscire a 
deformarsi plasticamente fino al 70 % della sua lunghezza originaria e detiene il 
primato per quanto riguarda la resilienza, di grande rilevanza nel settore automotive; la 
RPC40/PLAverde60 invece ha il suo punto di forza nel Modulo Elastico. 
Le due miscele ritenute migliori diventano, quindi, la matrice base per realizzare dei 
compositi ternari con l’aggiunta di fibre cellulosiche. L’obiettivo è soprattutto quello 
di aumentare il valore del Modulo Elastico, oltre ad avere il pregio di aumentare la 
percentuale di componente totalmente naturale nel materiale.  
Si osserva, inoltre, che le miscele 3 e 7 sono ottenute senza catalizzatore. Quindi, al 
contrario di quelle derivate da polimeri vergini [37], le miscele con i polimeri da 
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riciclo mostrano migliori proprietà quando la percentuale di PLA è il 60%. 
Questo avviene come conseguenza delle proprietà morfologiche delle miscele. Infatti 
mentre quelle ottenute con materiali vergini sono a matrice PLA e solo grazie alla 
scissione di catene operata dal catalizzatore diventano bicontinue, nel caso dell’uso di 
polimeri da riciclo, di per sé aventi PM minore, la morfologia è bicontinua anche senza 
l’uso del catalizzatore. E’ questo il motivo per cui le proprietà meccaniche migliori si 
hanno in assenza del catalizzatore stesso. 
 
  
Figura 68 – Confronto Allungamento a Rottura 
Figura 69 – Confronto Carico di Rottura 
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*Non sono state realizzate le prove ad impatto con il PC puro. 
Figura 70 – Confronto Modulo Elastico 
Figura 71 – Confronto Resilienza 
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5.4.11 Analisi DMTA miscele polimeriche scelte 
 
Le figure 72 e 73 mostrano le analisi dinamico-meccaniche per quanto riguarda le 
miscele polimeriche scelte, confrontate con le stesse miscele realizzate, però, con 
l’aggiunta di catalizzatore.  
Le miscele con il catalizzatore presentano una transizione vetrosa che parte a 
temperature più basse; questo perché la Triacetina, che è un plastificante, determina 
una diminuzione della temperatura di transizione vetrosa, in accordo con la legge di 
Fox [88] 
 
in cui w rappresenta la percentuale in peso del monomero e Tg la Temperatura di 
transizione vetrosa. E’ evidente che il plastificante, avendo Tg molto minore rispetto a 
PLA e PC, pur essendo presente soltanto con il 5% in peso, causa l’abbassamento della 
temperatura di transizione della miscela. 
Il modulo E’ presenta valori più elevati per le miscele con CATA quando si 
raggiungono alte temperature; ciò è dovuto alla formazione di legami in seguito alla 
reazione di interscambio tra i componenti. In più le miscele con il catalizzatore 
mostrano un abbassamento meno consistente attraversando la transizione vetrosa. 
I picchi di tan δ poco sopra i 60°C e intorno ai 170°C sono quelli attribuibili a PLA e 
PC. I picchi intermedi delle miscele senza catalizzatore sono semplicemente 
rappresentazioni dell’avvenuta cristallizzazione del materiale; invece quelli più 
evidenti e significativi sono presenti nelle curve riguardanti le miscele con il 
catalizzatore e sono attribuibili alla formazione di un copolimero che ha come Tg una 
temperatura intermedia tra quelle del PLA e del PC.  
Questo riscontro conferma anche il dato ottenuto con i polimeri vergini [37], ovvero la 
presenza di una specie nuova rappresentata dal picco di tan δ intorno ai 110°C. 
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Figura72 – Grafico Semilogaritmico (E’-T) Miscele Polimeriche 
Figura 63 – Grafico (tan δ – T) Miscele Polimeriche 
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5.5 Caratterizzazione fibre cellulosiche corte 
 
Per rinforzare le miscele sono state utilizzate quattro tipologie di fibre cellulosiche, 
descritte nel paragrafo 3.6, caratterizzate da differenti rapporti di forma e ottenute per 
mezzo di lavorazioni diverse.  
Su tali fibre, per poterne analizzare la morfologia, è stata effettuata l’analisi 
termogravimetrica da 0 a 800°C e sono state acquisite diverse immagini attraverso il 
microscopio elettronico a scansione (analisi SEM). 
Dalla TGA sembra chiaro che tutte le fibre siano abbastanza stabili durante il 
riscaldamento; quelle meno stabili sono le fibre di castagno. In fig. 74, infatti, una 
prima perdita di massa viene osservata a 76,6 °C e attribuibile all'acqua; una seconda 
perdita di massa, osservata a 339,2 °C, ma che parte già dai 210 °C, è attribuibile alla 
decomposizione della cellulosa. L'asimmetria del picco è riconducibile alla presenza di 
emicellulosa e cellulosa nelle fibre di castagno. Solitamente l'emicellulosa, meno 
abbondante rispetto alla cellulosa, è termicamente meno stabile ed è quindi 
responsabile della spalla del picco. 
Figura 74 – TGA Fibre di Castagno 
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Definire una dimensione media delle particelle di castagno non sembra attendibile, né 
avere molto senso vista la grande differenza di dimensioni che tali fibre hanno l’una 
rispetto all’altra (in fig.75 due ingrandimenti, 35X e 400X della fibra di castagno). 
La stabilità termica delle fibre di castagno è, quindi, inferiore a quella osservata per le 
fibre di cellulosa (Arbocel 1, Arbocel 2 e Lyocell) prodotte industrialmente, alle quali 
sono state rimosse l’emicellulosa e la lignina.  
 
In ogni caso quella che mostra una maggiore stabilità è la Arbocell 1 BE-600-30-PU 
(fig.76), caratterizzata da un rapporto di forma uguale a 3 (lunghezza di 60 μm e 
diametro di 20 μm), la quale presenta una perdita di massa solo oltre i 350 °C (fig.74) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 75 – SEM Fibre di Castagno 
Figura 76 – SEM Fibre Arbocell 1 
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Molto simili come si vede anche dall’analisi SEM Arbocel II BWW 400 (figg. 78-80) 
e fibre Lyocell (figg. 79-81) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 77 – TGA Fibre Arbocell 1 
Figura 78 – SEM Fibre Arbocel 2 Figura 79 – SEM Fibre Lyocell 
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Figura 80 – TGA Fibre Arbocel 2 
Figura 81 – [37] – TGA Fibre Lyocell 
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5.6 Compositi ternari 
 5.6.1 Condizioni di lavorazione 
 
In laboratorio è stato realizzato lo stampaggio di provini di compositi per prove tensili 
e ad impatto (fig.82) introducendo il 10% in peso delle suddette fibre nella matrice R-
PLA60/R-PC40, quella che aveva mostrato le migliori proprietà d’impatto e la 
capacità di deformarsi plasticamente in maniera molto maggiore rispetto alle altre 
miscele. 
Dopo aver valutato i dati dei quattro compositi formati si è voluta testare la matrice 
PLAverde60/R-PC40 (con e senza il catalizzatore) realizzando un composito con le 
fibre Arbocel 1 che hanno dimostrato di essere le più idonee ad essere sottoposte allo 
stampaggio ad iniezione.  
Le condizioni per le prove sui compositi ternari sono raffigurate nella tab. 21. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 82 – Provini Compositi 
Tabella 21 – Condizioni di lavorazione Compositi 
Condizioni per lo stampaggio di Campioni per la Prova Tensile 
Condizioni per lo stampaggio di Campioni per la Prova Charpy 
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5.6.2 Prove a trazione e analisi SEM compositi con matrice  
R-PLA60/R-PC40 
 
Per quanto riguarda le prove a trazione, come mostrano in risultati in tab.22, si è 
ottenuto un miglioramento del Modulo Elastico della matrice R-PLA60/R-PC40 (la 
quale presentava un valore medio di 3,5 GPa) nel 75% dei casi (fig. 83). Soltanto il 
composito realizzato con le fibre Arbocel II (che hanno un rapporto di forma pari a 10) 
mostra un peggioramento di tale valore.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabella 22 – Confronto dati tensili Compositi  
Figura 83 – Confronto Modulo Elastico Compositi / Matrice 
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Fibre Arbocell II che, invece, fanno aumentare il carico a rottura (fig.84). Questo 
probabilmente è dovuto alla lunghezza elevata di tali fibre. 
 
Di relativa importanza il dato sull’allungamento percentuale a rottura (fig.85); essi 
infatti mostrano un allungamento percentuale di gran lunga minore rispetto alla 
miscela senza fibre. 
 
 
 
 
Figura 84 – Confronto Carico di Rottura Compositi / Matrice 
Figura 85 – Confronto Allungamento a Rottura Compositi / Matrice 
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Figura 86 Compositi con Arbocel 2 
Tirando le somme le Arbocell I, cioè le fibre che hanno il rapporto lunghezza/diametro 
minore, garantiscono al composito il valore più alto di Modulo Elastico; mentre le 
Arbocell II garantiscono un’ottima resistenza a rottura. 
Per dare un senso ai dati sperimentali è stata effettuata la scansione elettronica ai 
compositi ternari realizzati. 
Nel composito rinforzato con le fibre Arbocell II (figg.86 e 87) si riscontra la presenza 
di un agglomerato di fibre tutte concentrate in uno spazio molto ristretto. 
Probabilmente vi è mancanza di buona adesione tra fibra e matrice e insorgenza di 
fenomeni di pull-out (la fibra si sfila dalla matrice senza spezzarsi).  
 
Adesione che, invece, pare molto buona per quanto riguarda i compositi con le fibre di 
castagno nonostante la disomogeneità delle dimensioni delle fibre (figg.88 e 89) 
  
Figura 87 Compositi con Arbocel 2 
Figura 88 Compositi con Fibre di Castagno Figura 89 Compositi con Fibre di Castagno 
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Dalle immagini scansionate appare non ottimale l’adesione per quanto riguarda le fibre 
Arbocel I (fig. 90) e le fibre Lyocell (fig.91), sono presenti fenomeni di pull-out e 
grovigli fibrosi. 
Per sopperire a questa mancanza di adesione fibra-matrice si è provato allora a 
realizzare dei campioni con le stesse percentuali in peso di fibra Arbocel I e matrice, 
ma con l’aggiunta del catalizzatore (5% Triacetina e 0,2% TBATPB) il quale ha la 
funzione di favorire le reazioni di interscambio tra i vari componenti del composito.  
Dal punto di vista strutturale e morfologico si è visto che il composito mostra migliore 
adesione tra matrice e fibre. Sembra tuttavia che non ci sia bicontinuità, ma una fase 
sia dispersa nell’altra (fig. 92).  
A discapito di queste buone qualità tuttavia le proprietà meccaniche regrediscono, o 
meglio, mostrano valori simili a quelli della mescola senza aggiunta di fibre (tab.27). 
  
  
Figura 90 Compositi con Arbocel 1 Figura 91 – Compositi con Lyocell 
Figura 92 Compositi con Arbocel 1 + CATA 
Tabella 23 – Dati R-PC40/R-PLA60+Arbocel 1+Cata 
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5.6.3 Prove a trazione e analisi SEM compositi con matrice    
PLAverde60/R-PC40 
 
In base all’esperienza maturata durante le prove con l’altra matrice e i risultati delle 
proprietà testate, si è pensato di aggiungere alla matrice in questione soltanto le fibre 
Arbocel I, perchè garantiscono un valore maggiore di Modulo di Young rispetto ai 
compositi realizzati con le fibre Lyocell.  
Non sono state prese in considerazione le fibre di castagno perché, pur mostrando 
davvero buone qualità incorporate nella matrice R-PLA60/R-PC40, non sono 
valutabili e confrontabili per mezzo di analisi teoriche data l’asimmetria dimensionale 
che presentano.  
Anche in questo caso si è voluto, poi, realizzare le stesse miscele in presenza di 
catalizzatore per esaminare come varia la struttura del composito stesso (fig.93).  
 
Ne sono scaturiti i risultati raffigurati in fig.94. Le conclusioni che si possono trarre è 
che il valore del modulo elastico di tali compositi si aggira intorno ai 4 GPa in 
presenza di catalizzatore e 3,5 GPa in assenza di esso; la situazione opposta e 
complementare rispetto al comportamento della matrice R-PLA60/R-PC40.  
Anche per questi materiali sono state effettuate le analisi al microscopio elettronico 
(fig.95) ottenendo risposte significative, infatti il composito con il catalizzatore mostra 
non solo una grande compatibilità tra il PLA verde e il PC da riciclo, ma anche 
Figura 93 – Provini PLAverde60/RPC40+ Fibre Arbocel 1  
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un’ottima adesione fibra-matrice il che, questa volta, sono sinonimo di miglioramento 
delle proprietà meccaniche (fig.94) 
 
 
Figura 95 - PLAverde60/R-PC40 + Arbocel 1 + CATA 
Figura 94 – Modulo Elastico Compositi con Fibre Arbocel I 
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5.6.4 Applicazione modelli teorici e confronto con i dati sperimentali 
 
Nel paragrafo 1.8 sono stati esaminati e descritti diversi modelli teorici che si 
prefiggono di predire analiticamente il comportamento micromeccanico dei compositi 
a fibre corte. Questi metodi vengono ora applicati ai dati ottenuti dalle prove 
sperimentali sui compositi ternari che mostrano proprietà nettamente migliorate 
rispetto alla mescola originaria senza fibre. Lo scopo della trattazione è di valutare 
quale metodo è maggiormente attendibile per predire il valore del Modulo Elastico in 
fase di progettazione.  
Come è stato già affermato precedentemente le fibre di castagno, pur garantendo un 
buon miglioramento delle proprietà, non possono essere studiate analiticamente vista 
l’eccessiva disparità di dimensioni tra ogni singola fibra. 
Per quanto riguarda le proprietà delle fibre non calcolate sperimentalmente (modulo 
elastico delle fibre tal quali e coefficiente di Poisson) sono stati presi valori espressi in 
letteratura [89 e 37]. 
Riassumendo si è cercato di applicare per il calcolo del Modulo Elastico i modelli di: 
 
 Cox 
 Halpin-Tsai 
 Clyne 
 Starink 
 Kim 
 
 ai compositi: 
 
A. RPLA60/RPC40 + 10% fibre Arbocel I 
B. RPLA60/RPC40 + 10 % fibre Lyocell  
C. Plaverde60/RPC40 + 10 % fibre Arbocel I + CATA 
 
i quali, nelle tabelle successive, verranno indicati per semplicità rispettivamente, 
appunto, come A, B e C 
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5.6.4.1 Modello di Cox 
 
 
 
 
con 
 
 
 
 
 
 
Tabella 25 – Dati Modello di Cox 
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5.6.4.2 Modello di Halpin-Tsai 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabella 26 – Dati Modello di Halpin-Tsai 
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5.6.4.3 Modello di Clyne 
 
 
 
con 
 
 
 
 
 
 
Tabella 27 – Dati Modello di Clyne 
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5.6.4.4 Modello di Starink 
 
 
 
con 
 
 
 
 
 
Tabella 28 – Dati Modello di Starink 
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5.6.4.5 Modello di Kim 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabella 29 – Dati Modello di Kim 
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5.6.4.6 Riepilogo generale e confronto risultati 
 
Gli istogrammi seguenti mostrano un riepilogo generale dei sistemi adottati 
Figura 96 – Confronto Modelli Composito A 
Figura 97 - Confronto Modelli Composito B 
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Analizzando i dati si può affermare che:  
 Il modello di Halpin-Tsai (barra verde) è quello che si avvicina maggiormente 
ai dati sperimentali in tutti e tre i casi, l’abilità di calcolare sia il modulo 
elastico longitudinale che quello trasversale e poi fornire un’equazione empirica 
per monitorare l’orientazione random delle fibre probabilmente fornisce una 
risposta più accurata rispetto alle altre equazioni. 
 Il modello di Cox, che dà buoni risultati per fibre allineate, sottostima il 
Modulo di Young in caso di fibre corte disomogenee come riscontrato anche in 
letteratura [65,37] 
 Il modello di Kim che, teoricamente, dovrebbe essere maggiormente preciso in 
quanto ricerca una soluzione analitica partendo dalle proprietà intrinseche dei 
materiali e non calcola un valore medio tra le aree lontane e in prossimità 
dell’interfaccia, valuta, invece, male i dati sperimentali ottenuto.  
 Il modello di Starink si mostra più preciso rispetto a quelli di Cox e Clyne  di 
cui esso rappresenta l’evoluzione; infatti tale modello valuta numericamente 
anche le tensioni tangenziali (end effects) alle estremità delle fibre. 
Figura 98 - Confronto Modelli Composito C 
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5.6.5 Prove ad impatto 
 
I dati riguardanti l’energia per unità di superficie ottenuti per mezzo della prova 
Charpy ISO 179 su provini intagliati a V con 2 mm di profondità risultano essere 
molto simili a quelli del PLA tal quale (tab. 30 e fig. 99), solo le fibre Lyocell 
sembrano garantire un miglioramento delle proprietà ad impatto. 
 
Dando un'occhiata in letteratura [47] si può trovare una spiegazione sensata 
all’accaduto:  la resistenza all'impatto di un polimero rinforzato può risultare inferiore 
a quella della sola matrice, infatti in presenza di elevati carichi dinamici l’uso di 
plastiche fibro-rinforzate può essere non conveniente (particolarmente per matrici 
duttili) in quanto  la presenza di fibre relativamente rigide dà luogo a stati tensionali 
Tabella 30 – Dati Proprietà ad impatto Compositi 
Figura 99 – Confronto Charpy Impact Strength Compositi 
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tridimensionali nella matrice posta tra le fibre, con conseguente abbassamento della 
duttilità e quindi della resistenza all'impatto.  
 
 
5.6.6 Analisi DMTA compositi 
 
Le analisi dinamico-meccaniche sono state effettuate anche su alcuni compositi 
(fig.100) per mettere in evidenza come la presenza della fibra riesce a stabilizzare le 
proprietà all’aumentare della temperatura.  
In più il composito ottenuto con l’aggiunta di catalizzatore mostra, come nel caso delle 
miscele polimeriche, un picco intermedio di tan δ che è attribuibile alla formazione di 
una specie nuova, un copolimero con proprietà, appunto, intermedie tra poli(acido 
lattico) e policarbonato. 
 
 
 
 
Figura 100 – Analisi DMTA Compositi 
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6. CONCLUSIONI E SVILUPPI FUTURI 
 
 
Lo sviluppo di materiali ecologici, riciclabili, ecocompatibili, ma allo stesso tempo 
dalle buone proprietà meccaniche, fruibili a prezzi contenuti e in grado di sostituire i 
derivati del petrolio è la strada che sta percorrendo la ricerca in ambito polimerico. I 
biopolimeri e i biocompositi dunque, rappresentano una grande occasione di sviluppo 
perché fondono buone potenzialità tecniche, ecosostenibilità e possono rappresentare 
una valida soluzione ai problemi di smaltimento post-consumo, sempre più gravosi sia 
in termini economici che ambientali.  
Questo lavoro di tesi rappresenta un piccolo contributo all’analisi e allo studio in tale 
settore, di seguito viene esposto in breve il lavoro svolto e la spiegazione dei risultati 
ottenuti.  
 Inizialmente sono stati testati tre tipi differenti di poli(acido lattico), due dei 
quali provenienti da un processo di riciclo. Si è visto che per tutte le proprietà, 
eccetto la resilienza, i granuli di R-PLA presentano i valori più alti. La 
spiegazione a questo fenomeno va ricercata nell’analisi dinamico-meccanica. 
Tramite questo test si è visto che i polimeri riciclati cristallizzano in ritardo 
rispetto al PLA vergine; le differenze non sono imputabili al diverso peso 
molecolare dei diversi campioni perché il momento torcente dei tre diversi 
materiali è simile al termine dell’estrusione. Allora si può pensare che l’effetto 
sia dovuto al diverso contenuto di monomero D- nei differenti campioni. Infatti 
la maggiore regolarità strutturale (ovvero più basso contenuto di monomero D-) 
facilita la cristallizzazione. L’R-PLA che ha un grado termoformatura ed è 
usato per imballaggi trasparenti, ha in genere un più alto contenuto di D- 
rispetto al grado estrusione. Quindi cristallizza a temperature maggiori e 
raggiunge un grado di cristallinità inferiore.  Inoltre il processo di fusione parte 
in anticipo forse a causa di una degradazione dovuta alle rilavorazioni che il 
materiale ha precedentemente subito. 
 Per migliorare le proprietà meccaniche, soprattutto la resistenza ad impatto, i 
vari PLA sono stati miscelati con granuli grossolani di Policarbonato recuperati 
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da rifiuti industriali e rimacinati. Il cosiddetto R-PC non mostra qualità molto 
differenti dal PC vergine. Sono state realizzate, così, miscele polimeriche 
provenienti completamente da fonti naturali o da processi di riciclo. Avendo lo 
scopo di inserire una percentuale maggiore di componenti ecocompatibili e 
biodegradabili è stato verificato che le miscele che presentano il miglior 
compromesso tra tenore ecologico e proprietà morfologiche e meccaniche sono 
la RPLA60/RPC40 e la PLAverde60/RPC40 entrambe  caratterizzate da 60% 
p/p di PLA e 40% di PC. Tali miscele garantiscono resistenze all’urto e 
proprietà tensili migliori (in alcuni casi con un incremento anche maggiore del 
100%) rispetto al PLA.  
In più è stata riscontrata un’importante proprietà morfologica, ovvero i polimeri 
riciclati riescono a formare miscele bicontinue con un tenore di PLA maggiore 
rispetto a ciò che avveniva per i polimeri vergini, ovvero spostano il punto di 
inversione di fase verso un maggior quantitativo di PLA nel composito. Tale 
affermazione è riscontrabile soprattutto nei dati di allungamento percentuale a 
rottura e resistenza all’impatto. Infine è stato riscontrato che l’utilizzo di un 
catalizzatore che favorisca le reazioni di interscambio tra i polimeri ha il difetto 
di degradare eccessivamente il PLA nella reazione, inficiando le proprietà 
meccaniche a temperatura ambiente. Tuttavia il catalizzatore, come si è visto 
dall’analisi DMTA, permette la formazione di una specie nuova, che ha 
caratteristiche intermedie tra PLA e PC. 
 Per ottenere un ulteriore miglioramento del Modulo Elastico sono state 
incorporate alle miscele sopradette delle fibre cellulosiche. E’ risultato che con 
la matrice RPLA60/RPC40 e le fibre Arbocel 1 (l/d=3) si è verificato il picco 
per quanto riguarda il Modulo di Young dato che è stato raggiunto il valore di 
4,3 GPa. 
 E’ stato effettuato anche uno studio teorico riguardante la possibilità di definire 
quale modello computazionale, tra una serie di equazioni esistenti, garantisse la 
maggiore aderenza ai dati sperimentali riguardanti i compositi a fibra corta 
disallineata. Si è visto che il Modello di Halpin-Tsai, il quale “scinde” il 
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Modulo Elastico di un composito in due componenti (Longitudinale e 
Trasversale) risulta quello che fornisce valori più simili a quelli ottenuti nei test 
di laboratorio. 
 
Gli sviluppi futuri che potrebbe avere la presente tesi sono molteplici: 
 Si potrebbe innanzitutto approfondire lo studio dei compositi valutando come 
si modifica la lunghezza delle fibre in seguito all’estrusione e formazione del 
provino, applicando, così, il metodo di Bader e Bowyer che propone una 
soluzione analitica iterativa differente rispetto ai modelli ottenuti modificando 
le condizioni al contorno imposte da Cox; 
 Sarebbe interessante estendere ai materiali da riciclo appena testati il brevetto 
che l’Università di Pisa ha realizzato per le miscele PLA/PC visti i buoni 
riscontri sperimentali che hanno dimostrato le miscele ottenute da 
rigenerazione di sfridi. 
 Occorrerebbe valutare come mutano le proprietà tensili dei compositi 
modificando la percentuale di fibre da inserire nella matrice polimerica. 
A riguardo di quest’ultimo punto un obiettivo del Progetto “Evolution” (Programma 
Europeo nell’ambito del quale è nata l’idea per il lavoro presente) è quello di 
realizzare un composito che abbia almeno il 70 % di componenti completamente 
naturali e che riesca a raggiungere un Modulo Elastico di 5 GPa. 
Giungendo al termine della trattazione la presente tesi non presenta innovazioni per 
quanto riguarda i metodi o le tecniche utilizzate per realizzare una miscela polimerica 
o un composito; quanto piuttosto una spinta verso la realizzazione di un buon prodotto, 
realizzabile a livello industriale e che abbia una diffusione su vasta scala. Accoppiare 
le tecnologie e i processi di riciclo con le proprietà di materiali bioderivati e 
ecocompatibili con lo scopo di raggiungere o quantomeno avvicinare le proprietà 
meccaniche delle plastiche derivanti dal petrolio è una strada che la ricerca sta 
perseguendo a piccoli, ma importanti, passi.  
 “…Sarà forse un'assurda battaglia, ma ignorare non puoi / che l'Assurdo ci sfida per 
spingerci ad essere fieri di noi…”. 
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